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üeber  gasvolnmetrische  Alkalimetrie  und  über  die  Anwendnung 
des  Ferridcyankalimns  in  der  Gasometrie. 

Von 

Jalins  Quincke. 

(Mittheilang  ans  dem  agricaltorchemischen  Laboratorium  der  Universität  MOnchen.)!) 

In  den  letzten  Jahren  haben  sich  die  gasvolametrischen  Methoden 
zur  quantitativen  Bestimmung  einzelner  Körper  in  Chemikerkreisen  immer 
mehr  Bahn  gebrochen,  da  sie,  sowohl  was  Einfachheit,  als  auch  was  Ge- 
nauigkeit anbetrifft,  viele  andere  Methoden  übertreffen. 

Unter  den  in  neuerer  Zeit  angegebenen  gasvolumetrischen  Methoden 
sind  insbesondere  diejenigen  von  Wichtigkeit,  welche  sich  auf  die  Zer- 
setzung des  Wasserstoffsuperoxydes  gründen. 

Zu  den  Substanzen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Sauerstoff 
entwickeln,  gehört  das  Ferridcyankalium.  Ich  versuchte  nun  im  ersten 
Theile  meiner  Arbeit  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes  auf  eine 
alkalische  Lösung  rothen  Blutlaugensalzes  genauer  zu  untersuchen,  um 
hierauf  eventuell  eine  gasvolumetrische  Bestimmung  des  Ferridcyankaliums 
gründen  zu  können.  Nachdem  mir  dies  gelungen,  lag  es  nahe,  da  die 
Reaction  nach  ganz  bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  stattfindet, 
dieselbe  zu  benutzen,  um  die  Aetzalkalien  und  Hydrate  der  alkalischen 
Erden,   sowie  auch  Wasserstoffsuperoxyd   und  Baryumsuperoxyd  zu  be- 


1)  Die  vorliegende  Arbeit  wurde  auf  Anregung  des  Privatdocenten  Dr.  Bau - 
mann  unternommen  und  ist  auch  als  Inaugural-Dissertation  in  C.  W.  KreideTs 
Verlag  in  Wiesbaden  1891  erschienen. 

Freieniui,  ZeiiBchiift  f.  analyt,  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  1 
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stimmen,  nod  habe  ich  dies  im  zweiten  und  dritten  Theile  meiner  Arbeit 
versucht.  Der  vierte  Abschnitt  handelt  von  gasvolumetrischen  Bestim- 
mangen  solcher  Körper,  die  durch  Ferridcy ankalium  oxydirt  werden,  des 
Traubenzuckers,  der  arsenigen  Säure  und  des  Antimonosydes. 

Fig.  1.  Ichverwendeteznmeinensttramtlichen  Versuchen 

das  von  Knop')  beschriebene,  in  Fig.  1  abgebildete 
Azotometer.  An  dem  von  mir  benutzte»  Apparate 
waren  noch  einige  Verbesserungen  nach  P.Wagner 
und  F.  Sozhiet  angebracht.  Die  Baretten,  das 
Entwickelungsgeföss.  sowie  der  verbindende  Kaut- 
EchukschhincU  befinden  sich  in  demselben  Kühlwasser 
und  können  ganz  unter  Wasser  gesetzt  werden,  so 
dass  die  Temperatur  in  allen  Tbeilen  des  Appa- 
rates eine  gleiclimfissige  sein  moss.  Die  eigent- 
liche Bürette  bat  nach  oben  eine  Oeffnuug,  die 
durch  einen  Glashahn  luftdicht  verschlossen  werden 
kann,  wodurch  das  Einstellen  des  Apparates  er- 
leichtert wird  (Soxhlet).  Ura  das  lästige  Füllen, 
der  U-fÖrmigen  Röhre  mit  Wasser  durch  Eingiessen 
von  oben  her  zu  vermeiden,  war  dieselbe  mit  einem 
Glasgefässe  in  Verbindung  gebracht,  aus  welchem  nach  Belieben  durch 
Zusammendrucken  des  Kantscbukballes  und  Oeffnen  des  Quetschhahnes 
Wasser  in  die  Büretten  getrieben,  respective  herausgelassen  werden  kann 
(P.  Wagner).  Der  ganze  Apparat  kann  oben  durch  einen  Deckel  von 
Metall  bedeckt  werden,  damit  das  Hineinfallen  von  Staub  mögliebst  ver- 
mieden wird.  Um  kleine  Fehler,  welche  durch  Ungenauigkeit  der  Bürette 
entstehen  konnten,  zu  vermeiden,  wurde  die  100  ec  fassende  Bürette  von 
Cnbikceutimeter  zu  Cubikcentimeter  mit  deati  11  irtem  Wasser  von  17'' C. 
genau  geprüft  und  hiemach  eine  Correctionstabelle  angefertigt,  da  bei 
den  käuflichen  nicht  normalen  Büretten  Differenzen  bis  zu  0,5  cc  vor- 
kommen. Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  Correction  auf  wirkliche 
Cubikcentimeter  (Wasser  von  4"  C.)  berechnet  wurde. 

Es  sei  femer  noch  bemerkt,  dass  bei  den  nachfolgenden  Versuchen 
stets  -kSuflicbesi  Wasserstoffsuperoxyd  angewendet  wurde,  welches  durch- 
schnittlich 2,i%  reines  Wasserstoffsuperoxyd  enthält. 


1)  Diese  Zeitschrift  86,  301. 
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Bei  allen  angewandten  Lösungen  wurden  die  Moleculargewichte 
nach  den  Atomgewichtsangaben  von  L.  Meyer  und  K.  Seubert  be- 
rechnet. 


L    Oasvolumetrisohe  Bestimmung  des  Ferridcyankaliums. 

Die  ersten  Mittheilungen  von  der  Einwirkung  des  Wasserstoff- 
superoxydes auf  Ferrid-  und  Ferrocyankalium  finden  wir  in  Liebig's 
Annalen  von  Weltzien^)  verzeichnet.  Er  beobachtete,  dass  das  Wasser- 
soffsuperoxyd Ferrocyankalium  in  saurer  Lösung  zu  Ferridsalz  oxydire, 
dagegen  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung  zu  Ferrosalz  reducire ; 
auch  fand  er,  dass,  während  die  erste  Reaction  sehr  langsam  erfolge, 
die  letztere  sehr  rasch  und  energisch  unter  Sauerstoffentwicklung  von 
statten  gehe.  Wir  finden  diese  Reaction  später  in  vielen  chemischen 
Lehrbüchern  vermerkt,  doch  fand  dieselbe  bisher  keine  praktische  Ver- 
wendung. Erst  in  neuerer  Zeit  wurde  das  Verhalten  des  rothen  Blut- 
laugensalzes in  Fachblättem  wieder  näheren  Betrachtungen  unterzogen 
und  besonders  von  Kassner ^)  zur  praktischen  Darstellung  von  Sauer- 
stoff im  Kleinen  empfohlen.    Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

KgFe2Cyi,  +  2  KHO  +  HjOjj  =  2  K4FeCy6  +  2  H2O4.2  0. 

Lunge^)  erwähnt  in  einer  Abhandlung  über  die  Verwendung  des 
Nitrometers,  dass,  ebenso  wie  der  Chlorkalk  und  Braunstein,  sich  auch 
das  Ferridcyankalium  gasvolumetrisch  bestimmen  lasse,  allein  er  theilt 
weder  Beleganalysen  mit,  noch  spricht  er  sich  näher  über  die  Genauigkeit 
des  Verfahrens  aus.  Meine  erste  Aufgabe  musste  deshalb  sein,  zu  erkennen, 
ob  diese  Reaction  immer  in  derselben  gleichmässigen  Weise,  genau  nach 
der  chemischen  Gleichung  und  unabhängig  von  der  Menge  des  über- 
schüssigen Wasserstoffsuperoxydes  und  der  Kalilauge  erfolgt. 

Nach  der  Formel  entwickelt  ein  Molecül  Ferridcyankalium  mii 
Wasserstoffsuperoxyd  zwei  Atome  Sauerstoff,  oder  657,724  Gewichtstheile 
Kaliumeisencyanid  entwickeln  31,92  Gewichtstheile  Sauerstoff. 


1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  186,  166;  188,  143. 

2)  Chemiker-Zeitung  1302,  2./10.;  1338,  9./10.;  1407,  23./10. 

3)  Chem.  Industrie  1885,  S.  168.  —  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu 
Berlin  19,  869. 
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Nimmt  man  das  Gewicht  von  Icc  Sauerstoff  nach  Less^)  bei  0^ 
und  760  mvi  Druck  zu  1,42908  nt^  an,  so  nehmen  31,92  m^  Sauerstoff 
(=  657,724  mg  Ferridcyankalium)  einen  Raum  ein  von  22,336  cc.  Also 
1  cc  Sauerstoff  =  0,029447  g  Ferridcyankalium. 

Zur  Anwendung  kam  käufliches  reines,  noch  mehrmals  umkrystalli- 
sirtes  und  bei  geringer  Temperatur  bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknetes 
Ferridcyankalium.  Ich  arbeitete  theils  mit  abgewogenen  Mengen,  theils 
der  Einfachheit  wegen  mit  einer  Lösung,  welche  so  eingerichtet  war, 
dass  1  cc  derselben  gerade  1  cc  Sauerstoff  bei  0^  C.  und  760iMm  Druck 
entwickeln  musste,  ausserdem  noch  mit  einer  doppelt  so  starken  Lösung. 
Da  nach  obiger  Berechnung  0,029447^  rothes  Blutlaugensalz  Icc  Sauer- 
stoff entwickeln,  so  musste  die  erste  Lösung  im  Liter  29,447  ^,  die 
zweite  58,894^  Kaliumeisencyanid  enthalten. 

Bei  den  Versuchen  gab  ich  die  rothe  Blutlaugensalzlösung  mit  der 
tlberschOssigen  Kalilauge  (etwa  6cc)  in  den  äusseren  Theil  des  Ent- 
wicklungsgefässes,  in  das  innere  Gläschen  3 — 5  cc  käufliches  Wasserstoff- 
superoxyd. Nach  Ausgleich  der  Temperatur  wurde  geschüttelt  bis  keine 
Gasentwicklung  mehr  bemerkbar  war,  was,  da  die  Reaction  sehr  rasch 
verläuft,  kaum  eine  Minute  in  Anspruch  nimmt.  Hinsichtlich  der  Be- 
rechnung der  Resultate  ist  zu  bemerken,  dass  das  gefundene  Gasvolumen 
zunächst  auf  0®  C.  und  760  mw  Barometerstand  reducirt  wurde,  unter 
Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes*),  da  das  sich  ent- 
wickelnde Gas  ja  über  Wasser  aufgefangen  wurde;  es  wurden  hierzu  die 
> Tafeln  zur  Gasometrie«  von  A.  Baumann,  München,  1885  bcBUtzt. 
Durch  Multiplication  der  reducirten  Cubikcentimeter  Sauerstoff  mit  dem 
CoSfficienten  für  Ferridcyankalium  erhielt  ich  dann  die  angewandte 
Menge  rothes  Blutlaugensalz. 

Versuch  1.  Angewendet  0,5  g  Ferridcyankalium,  Barometerstand 
auf  0^ reducirt  713mw,  Temperatur  18®C.,  entwickeltes Gasvolumen  19,7cc, 
reducirt  16,97  cc=  24,25  i»^  Sauerstoff.  Dies  entspricht  0,499712(7 
Ferridcyankalium  =  99,94  Ji^  der  angewandten  Substanz. 

Mithin  kommen  auf  ein  Molecül  Ferridcyankalium  1,9987  Atome 
Sauerstoff. 


1)  Landolt  und  Börnstein,  phys.  ehem.  Tabellen. 

')  Tension   des  Wasserdampfes  nach  Broch.     Trav.   et  Mem.   du   Bor. 
internat.  des  Poids  et  Mes.  I.  A.  33,  1881. 
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Versuch  2.  Angeweudet  1,0(7  FerriUcyaiikalium,  Barometerstand 
auf  0*  reducirt  713  »im,  Temperatur  18,4"  C,  entwickeltes  Gasvolumen 
39.5  cc,  reducirt  33,93  cc  =  48,49  »wj  Sauerstoff;  dies  entspricht 
0,99913;;  KsFe^Cj-^  =  99,91^  der  angewandten  Menge. 

Auf  ein  MolecQl  Ferridcyankaliuni  kommen  mithin  1,9981  Atome 
Sauerstoff. 

Versuch  3.  Angewendet  2,0 p  Ferridcyankaliuni,  Barometerstand 
auf  0"  reducirt  713niwt,  Temperatur  18,4'' C,  entwickeltes  Gas volamen 
78,9  cc  reducirt  67,79  cc  s=  96,87  mg  Sauerstoff;  dies  entspricht  1,9995  g 
KgFe^Cy,,  =  99,975^  der  angewandten  Menge. 

Auf  ein  Molecfil  Ferridcyankalium  kommen  mitbin  1,995  Atome 
Sauerstoff. 

Die  weiteren  Versuche  wurden  mit  den  beiden  oben  angegebenen 
Lösungen  gemacht. 


J.    Versuche  mit  eitter  FerridcifaiiialiumlSsung,  die  39,447  g  im  Liier 
enthält,  v<m  der  also  theoretisch  1  cc  genau  1  cc  Sauerstoff  entwickeln  mms. 
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IJ.     Versuche  mit  einer  Ferridci/ankaliumlösung,  die  58,894  ff  im  Liter 
enthiät,  von  der  also  theoretisch  1  cc  genau  2  cc  Sauerstoff  entwickeln  niuss. 
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so 

SO 

716 

15,6  13 

«8.6 

60,03 

85,77  '],7G77 

1,76680.0009 

10O.O5J  31,93 

2,0005 

21 

40 

729 

17.6  15 

80,6 

79,96 

114,3    2,355 

2,3557,0,0007 

99,96:  31,90 

1,999 

S8 

40 

716 

15.G 

13 

21.4 

79,98 

114,36 

2,3553 

2.355710,0004 

99,98 

31.91 

1,9995 

Ans  den  angegebeoGii  Versncheu  geht  hervor,  dass  die  Bednction 
des  rothen  BlnttaugeDsalzes  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  respective  die 
dadurch  entstehende  Gasentwicklung,  immer  in  derselben  gleichmässigen 
Weise  votlstäDdig  onabhäogig  von  der  uberschOssigen  Kalilauge  und 
dem  Wasserstoffsuperoxyd  vor  sich  geht. 

Eiu  Molecül  Fcrridcyankalium  entwickelte  bei  diesen  Bestimmungen 
durchschnittlich  2  Atome  Sauerstoff,  wodurch  die  Richtigkeit  der  oben 
at^egebenen  Formel  bewiesen  wird. 

Die  quantitative  Analyse  des  rothen  Blutlaugensalzes  auf  gitsvolu- 
metrische  Weise  ist  nach  obigen  Versuchen  sehr  einfach  und  doch  genau ; 
die  Methode  liefert,  wie  aus  obigen  Zahlen  ersichtlich,  auch  ftlr  geringe 
Mengen  Fcrridcyankalium  noch  genaue  Resultate. 

Zar  Ausfilhniug  des  Verfahrens  brauche  ich  nur  in  einem  gas- 
volumetrischen  Apparate  eine  bestimmte  Menge  einer  Ferridcyanknlium- 
lOsung  mit  Aetzalkali  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu  schattein;  durch 
Multiplication  der  erhaltenen  auf  0"  und  760  mm  Barometerstand  rcdu- 
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eilten  Cubikcentimeter  Sauerstoff  mit  dem  Coefficienten  für  Ferridcyan- 
kalium  =  0,029447  erhalte  ich  die  Menge  des  angewandten  rothen  Blut- 
laugensalzes. 

n.   Oasvolametrische  Alkalimetrie. 

Bestunmang  der  Aetzalkalien  und  Hydrate  der  alkalischen  Erden 

ohne  jede  Iformallösung. 

Aus  der  im  vorigen  Abschnitt  angeführten  Formel  ersieht  man,  dass 
zur  Reduction  des  Ferridcyankaliums  eine  bestimmte  Menge  Aetzalkali 
verbraucht  wird;  ein  Molecül  Kaliumeisencyanid  gebraucht  genau  zwei 
Molecüle  Kaliumhydroxyd  und  stellte  sich  bei  den  Versuchen  heraus,  dass 
wenn  nicht  genügende  Mengen  Aetzalkali  vorhanden  waren,  wie  auch  schon 
von  Kassner ^)  beobachtet,  die  Sauerstoff-Entwicklung  vollständig  auf- 
hört, sobald  die  vorhandene  Menge  Aetzalkali  verbraucht  ist;  dieselbe 
fängt  aber  nach  erneuertem  Zusatz  von  Alkali  sofort  wieder  an.  Auf 
saure  oder  neutrale  Ferridcyankaliumlösung  wirkt  Wasserstoffsuperoxyd 
absolut  nicht  ein.  Die  Sauerstoff-Entwicklung  ist  also  bei  überschüssigem 
rothem  Blutlaugensalz  und  Wasserstoffsuperoxyd  vollständig  abhängig  von 
der  Menge  des  vorhandenen  Alkalis  und  hört  auf,  sobald  die  Flüssigkeit 
neutral  wird.  In  Folge  dieser  Beobachtung  muss  man  dann  aus  der 
Menge  des  entwickelten  Sauerstoffs  leicht  die  verbrauchte  Menge  Aetz- 
alkali berechnen  können. 

Auf  Grund  dieses  Gedankens  stellte  ich  umfassende  Versuche  mit 
verdünnter  Natronlauge,  Kalilauge,  Ammoniaklösung  und  mit  Lösungen 
von  Calcium-  und  Baryumhydroxyd,  sowie  von  einfach-  und  doppelt- 
kohlensauren Alkalien  an,  deren  Gehalt  vorher  genau  bestimmt  war. 

Als  Vorbedingung  bei  diesen  Versuchen  ist  es  durchaus  noth wendig, 
dass  sowohl  Wasserstoffsuperoxyd  wie  auch  das  Kaliumeisencyanid  im 
Ueberschuss  vorhanden  sind,  und  zwar  ist  es  empfehlenswerth,  letzteres 
in  ziemlich  concentrirter  Lösung  anzuwenden,  da  dann  die  Reaction  sehr 
rasch  und  exact  von  statten  geht,  während  bei  sehr  verdünnten  Lösungen 
die  letzten  Spuren  Sauerstoff  erst  nach  längerem  Schütteln  entweichen. 
Ferner  sei  vorher  bemerkt,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  keine  freie 
Säure  enthalten  darf,  da  dann  die  Versuche  ungenau  werden  müssen; 
es  ist  daher  anzurathen,  das  Wasserstoffsuperoxyd  vorher  einen  Tag  mit 
kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  zu  digeriren. 


1)  Chem.  Centralbl.  1889,  II.,  S.  840. 
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Man  versetzt  am  besten  das  rothe  BlntlangeDaalz  mit  der  zn  be- 
stimmenden Menge  Aetzalkali,  während  man  in  das  innere  Gläficben  des 
Entwicklnngsgeßisses  2 — 3cc  Wasserstofbaperoxyd  gibt.  Nachdem  man 
ZOT  Ansgleichnng  der  Temperatur,  was  anbedingt  nothwendig  ist,  nnge- 
fShr  10  Minuten  im  Kahlgeföss  bat  stehen  lassen,  schüttelt  man,  bis 
keine  Gasentwicklung  mehr  bemerkbar  ist,  und  tSsst  hierauf  nochmals,  um 
die  Temperatur  wieder  auf  den  früheren  Stand  zurQckzubringen,  10  Minuten 
im  Wasser  stehen.  Man  liest  nun  das  gefundene  Gasvolumen  ab,  um 
es  nach  den  Baumann'scben  ^Tabellen  zur  Gasometrie<  auf  0'^  C. 
und  760  mm  Barometerstand  zn  rednciren.  Durch  Mnltiplication  der 
redncirten  Cubikcentimeter  Sauerstoff  mit  dem  betreffenden  Co§fßcienten 
erhält  mau  die  Menge  des  angewandten  Alkalis. 

a.  Versuche  zur  Bestimmung  von  Aetzalkalien. 
Gibt  man  zu  Ferridcyankalium  bei  Gegenwart  eines  Reductions- 
mittels,  wie  Traubenzucker,  Wasserstoffsuperoxyd  etc.,  Natronlauge,  so 
bildet  sich  ein  Doppelsalz,  Ferrocyantrikaliumnatrium  ^),  zum  Unterschied 
von  FeiTOcyandikaliumuatrium  und  Ferrocyankaliumtrinatrium.  Nehme  ich 
als  Reductionsraittel  Wasserstoffsuperoxyd,  so  vollzieht  sich  die  Reaction 
nach  folgender  Formel: 

KjFejCy,,  +  2  NallO  +  HjOj  =  KgNa,FejCy„  +  2  HgO  -f-  0,. 
a.    VersticJie  mit  *l ^-Normal-Natronlauge. 


1. 

5  L  1  -f 

Ent- 

Theoret. 

1 

M  5 

11 

5 

-SO  Gefan-!ooc.o. 
^V%  dene«|760.Mm 
'S    itZ  Sauer-    reduc. 
-S    ä;?    Btoft   cc  Sauer- 

spricht 
Natrinm- 
hydroiyd 

Menge 
Natrinra- 
hydroiyd 

Diffe- 

Gefun- 
dene o/o 
KaHO. 

"> 

^        -                    Stoff 

m_ 

[ 

mg 

mg 

mg 

1 

2 

715     15.8 

13     2   i  123   ;    11,18 
,      2      12,8   j    ll.lS 

Sil»«» 

0,031 

100,09 

100,09 

3 

■ 

.      5    ■  32,05  1    27,97  1   100.01     | )    „„  „^ 

0,06 

lOO.OG 

4 

. 

.      5    .  31.95  1    27.90 

99,81      1   "■'^■' 

0,14 

99,86 

5 

-       15,4 

10  [  63,9       55,37 

199,90      1 

0.15 

100,075 

6 

.       15,4 

,      10  :  63,8    '    55,78 

199,573    [  199,75 

0,177 

99,92 

7 

•     i      ' 

10  1  63,9    .    55.87 

199.90     ' 

0,15 

100.075 

8 

.   '  i5.e 

15     76,7    I    67,02 

239.77      \  „,„  , 

0,07 

100.03 

9 

.   1    . 

15     76.7       67,02 

239,77 

' 

100,03 

chaelis.  anorg.  Cbem.  IV,  S.  6 
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ß.     Versuche  mÜ  ^f^^- Normal -Natronlauge. 


US 

1    .     d 
'i^     .2 

LI 

14     12 

^.     G.. 
^  r,  fun- 
11 1  denc 

S  J 1  Sauer- 
^^\  StotF 

Saner- 
stoff 
anfflOii. 
760  mm 
redocirt 

Ent- 
spiicht 

Natrium- 
hydroiyd 

'"ff 

Theo- 
retische 

Menge 

Natrium- 

hjdroiyd 

mg 

Diffe- 
_mg_ 

6e- 

fnndeoe 

Wo 
Natriom- 
hjdroiyd. 

1  ,  704 

10     12,9    !    11,16 

39,92 

0,03 

99.93 

2     704 

•    1  > 

.      13.0 

11,24 

40,23 

39,95 

0.28 

100.7 

3  ,  718 

15    '13 

,      12,7 

11.17 

39.97 

0.02 

100,05 

4     718 

.      12.6 

11,08 

39,67 

0.28 

99,30 

5  ■     , 

15     19.0 

16.73 

59,86 

0,07 

99,18 

fi        , 

.      19.1        16,32 

60,03 

59,93 

0.10 

100,16 

7     704 

ü ! ; 

.            19:3 

U!,70 

59.73 

0,20 

99,77 

S  ■     . 

.      19,4 

1G.78 

60.035 

0,105 

100,17 

'J       . 

.  j . 

20     25,7 

2-2,23 

79,53 

0,38 

99,53 

10       . 

.      35.9 

22,4 

80.15 

79,91 

0,24 

100,3 

11     718 

14.8  ;  . 

,      25,3 

32,31 

79,817 

0.093 

99,984 

12       . 

■ 

..      25,3 

22,31 

79.817 

0,093 

99,984 

13     715 

15      . 

25     31,95 

27,98 

100,085 

0,135 

100,13 

n      . 

.      31,85 

27 .89 

99,773 

99,95 

0.177 

99,83 

15     704 

U      . 

.      32.4 

28,03 

100,28 

0.33 

100.33 

16       . 

■     1  . 

.      32.3 

27,!)-l 

99.96 

0,01 

100,01 

17     706 

H.2  1  , 

30     33.6 

33,51 

119.9 

0.05 

100,04 

18       . 

.      38,5 

33,42 

119,57 

119,85 

0,28 

99,77 

in     718 

15    ■  \ 

,      38,0 

33,46 

119,72 

0,13 

99.9 

20       , 

. 

.      38,1 

33.55 

120,03 

0,18 

100,15 

21     715 

40     51.05 

44.76 

160,13 

0.31 

100.2 

22       . 

50,95 

44,G7 

150,79 

159.82 

0,03 

99,98 

23     70G 

liA 

51.5 

44,68 

159,83 

— 

100,00 

24       . 

Ö1.4 

44.59 

159.65 

0,17 

99,92 

25       , 

50     64.3 

55.78 

199.6 

0.15 

99,93 

3G 

.      64.4 

55,87 

199.87 

199,75 

0,12 

100,06 

27     715 

15 

,      63,6 

55,G8 

199.23 

0,52 

99.74 

28!     ■ 

' 

63,8 

55,87- 

199,87 

0.062 

100,06 

Es  wirJ  hierbei  mit  einem  MolecQl  Katroulaagc  ein  Atom  Sauerstoff 
CDtwickclt,  oder  39,955  Gcwicbtstheilc  NatriumhydroxyU  entwickeln 
15,96  Gewichtstheile  Sauerstoff. 

15,96  m^  Sauerstoff  sind  noch  der  Gleichung: 

1,42908:  1000  =  15,96  :x  =  11,168  CcO. 
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Tabelle  zur  gaevolumett 

Gewichte  der  einem  Cabikcentimeter  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Ns' 
Stande  iwischen  700-'770inm  und  l 


a  dem  Baroineteretand,  wenn  bei  e 


r  Temperatur  Ton  10 
(Zur  Rcduction  d. 


BirmdinUad  I    10*'C. 


I   IIOC.  i   120C.   I   130c.   I   140  0.  j   150c.  I   IG«C. 


3.138 

3,124 

3,109 

1    3.147 

3.133 

3.113 

3,156 

3,142 

3,127 

3,165 

3,151 

3.136 

3.174 

3.160 

3.145 

3.133 

3.169 

3.154 

3.192 

3,178 

3,164 

3,901 

3.187 

3.173 

3,210 

3.196 

3,1S2 

3,219 

3.905 

3.191 

3.228 

3.214 

3.900 

3,237 

3,223 

3,209 

1    3,246 

3.232 

3,218 

3.255 

3.241 

3,297 

3,264 

3.250 

3.236 

;    3,273 

3,259 

3.345 

3.2.93 

3.268 

3.254 

3.29-2 

3,277 

3.263 

3.301 

3,236 

3,272 

3.310 

8.295 

3.281 

3,319 

3.305 

3.290 

;    3,328 

3,314 

3,299 

1    3,337 

3.323 

3,308 

1    3.346 

3,332 

3.317 

3,355 

3.341 

3.326 

!    3.3G4 

3.350 

3,335 

3.373 

3,359 

3.3« 

3.3S3 

3,3GS 

3,353 

3.392 

3.377 

3.3G2 

3.401 

3,386 

3,371 

1    3.410 

3.395 

3.380 

1    3,419 

3.404 

3.389 

1    3.42S 

3,413 

3,398 

3.437 

3.422 

3,407 

3,446 

3.431 

3,416 

3,455 

4,«0 

3,425 

3.105 
3,114 
3,122 
3.131 
3,140 
3,149 
3.158 
3.167 
8.176 
3,1S5 
3,194 
3,203 
3.212 


3,302 

3.311 
3.320 
3,329 

3.338 
3.347 
3.356 
3,365 
3.374 
3,383 
3,392 
3,401 
3,410 


3,198 
3,307 
3.216 


3.942 
3.251 
3,260 

3.369 
3.278 
3.287 
3,296 
3,305 
3.3U 
3.323 
3.332 
3.341 
3,350 
3.358 
3.367 
3.376 
3,385 
3,394 


3.094 
3,103 
3,112 
3,191 
3,130 
3,139 
3,148 
3,157 
3.tG5 
3.174 
3.133 
3,192 
3,901 
3,210 
3,919 
3,298 
3,237 
3.346 
3.3,W 
3.964 
3.273 


3,396 
3,335 
3.344 
3.353 
3.362 
3.371 


3,053 

3,062 
3.071 


3.133 

3,142 

3,151    ' 

3.160    ! 

3,169    1 

3,177    ■ 

3,186   i 

3.195    ! 

3,20t 

3.913 

3.222 

3.231 

3,239 

3.248 

3.257 

3.266 

3,275 

3,284 

3,293 

3,302 

3,311 

3.390 

3,329 

3,338 
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Bestifnnmng  van  Xatriumhydraxyd* 

hydroxyds  in  Milligrammen,  falls  das  Volumen  Sauerstoff  bei  einem  Barometer- 
Temperatur  zwischen  10 — 25^0.  gemessen  wurde. 

b  —  w .  3,57763 
760.(1  4- 0,00366  t)' 

abgelesen  wurde,   Imw,   bei   13— 190C.  2ww,   bei  20 — 25  oC.  3  mm  in  Abzug, 
meterablesung  auf  0  ^  C.) 


'  180  C. 

190  C. 

200  C. 

21  oc. 

220  C. 

230  C. 

240  C. 

25  OC. 

BaroBetentud 

S,024 

3,009 

2,994 

2,979 

2,964 

2,949 

2,933 

2,917 

700 

3,033 

3.018 

3,003 

2,988 

2,973 

2,958 

2,942 

2,926 

702 

3,041 

3,027 

3,012 

2,997 

2,982 

2,966 

2,951 

2,935 

704 

'    3,050 

3,035 

3,021 

3,006 

2,990 

2,975 

2,959 

2,944 

706 

3,059 

3.044 

3,030 

3,014 

2,999 

2,984 

2,968 

2,952 

708 

3,068 

3,053 

3,038 

3,023 

3,008 

2,992 

2,977 

2,961 

710 

!    3,077 

3,062 

3,047 

3,032 

3,016 

3,001 

2,985 

2,969 

712 

1   3,086 

3,071 

3,056 

3,041 

3,025 

3,009 

2,994 

2,978 

714 

i   8,095 

3,079 

3,065 

3,049 

3,034 

3,018 

3,003 

2,987 

716 

3.103 

3,088 

3,073 

3,058 

3,043 

3,027 

3,011 

2,995 

718 

•   3,112 

3,097 

3,082 

3,067 

3,051 

3.036 

3,020 

3,004 

720 

'   3,121 

3.106 

3,091 

3,076 

3,060 

3,045 

3,029 

3.013 

722 

3,130 

3,115 

3,100 

3,084 

3,069 

3,053 

3,037 

3,022 

724 

'   3,139 

3,123 

3,108 

3,093 

3,077 

3,062 

3,046 

3,031 

726 

,   3.148 

3,132 

3,117 

3,102 

3,086 

3,070 

3,055 

3,038 

728 

3,156 

3.141 

3,126 

3,111 

3,095 

3,079 

3,063 

3,047 

730 

3,165 

3,150 

3,135 

3,120 

3,104 

3,088 

3,072 

3,056 

732 

i   8,174 

3,159 

3,143 

3,128 

3,112 

3,096 

3,080 

3.064 

734 

1   3,183 

3,167 

3,152 

3,137 

3,121 

3,105 

3,089 

3,073 

736 

3,192 

3,176 

3,161 

3,145 

3,130 

3,114 

3,098 

3,081 

738 

'  8,201 

3,185 

3,170 

3,154 

3,139 

3,123 

3,107 

3,090 

740 

3,209 

3,194 

;    3,179 

3,163 

3,147 

3,131 

3,115 

3,099 

742 

3^18 

3,203 

3.187 

3,172 

3,156 

3,140 

3,124 

3,107 

744 

i  3,227 

3,211 

3,196 

3,180 

3,165 

3,149 

3,132 

3,116 

746 

3,236 

3,220 

3,205 

3.189 

3,173 

3,157 

3,141 

3,125 

748 

'   3,245 

3,229 

3,214 

3,198 

3,182 

3,166 

3,150 

3,133 

750 

1   3,254 

3,238 

3,222 

3,207 

3,191 

3,175 

3,158 

3,142 

752 

3,262 

3,247 

3,231 

3,215 

3,199 

3,183 

3,167 

3,150 

754 

;  3,271 

3,255 

3,240 

3,224 

3,208 

3,192 

3,176 

3,159 

756 

:  8.280 

3,264 

3,249 

3,233 

3,217 

3,201 

3,184 

3,168 

758 

3,289 

3,273 

3,258 

3,242 

3,226 

3,209 

3,193 

3,177 

760 

8,297 

3.282 

3,266 

3,251 

3,234 

3,218 

3,202 

3,185 

762 

8,306 

3,291 

3,275 

3,259- 

3,243 

3,227 

3,210 

3,194 

764 

8,315 

3,299 

3,284 

3,268 

3,252 

3,236 

3,219 

3.202 

766 

8324 

3.308 

3,293 

3,277 

3,260 

3,244 

3,228 

3,211 

768 

8333 

3,317 

3,302 

3,286 

3,269 

3,253 

3,237 

3,220 

770 
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Es  entsprechen  also  1 1,168  cc  Sauerstoff  39,956  mg  Natrouhydrat 
oder  1  cc  =  3,57763  mg  NaHO. 

Der  Coöfficient  für  Natriumhydroxyd  ist  also  3,57763  mg. 

Die  in  den  Tabellen  auf  S.  8  u.  9  mitgetheilten  Versuche  wurden 
nach  obigem  Verfahren  mit  ^/g-  und  ^/^^-Normal-Natronlauge  ausgeführt. 

Die  vorstehenden  Zahlen  beweisen  die  grosse  Genauigkeit  dieser 
Natriumhydroxydbestimmung  und  stimmen  die  Resultate  mit  den  theo- 
retischen Mengen  fast  vollständig  überein.  Zum  bequemeren  Gebrauch 
dieser  gasvolumetrischen  Methode  wurde  von  mir  eine  Tabelle  (S.  10  u.  11) 
ausgerechnet;  dieselbe  gibt  an,  wie  viel  Milligramm  Aetznatron  l  cc  des 
entwickelten  Sauerstoffs  bei  den  gewöhnlich  herrschenden  Temperatur-  und 
Luftdruckverhältnissen,  10 — 25^0.  und  700— 770  wim  Barometerstand, 
entspricht.  Es  wird  vor  allen  Dingen  durch  dieselbe  die  lästige  Reduc- 
tion  des  gefundenen  Gasvolumens  auf  0^  und  760  mm  Druck  vermieden, 
und  erhält  man  bei  ihrer  Benutzung  durch  einfache  Multiplication  der 
gefundenen  (nicht  reducirten)  Cubikcentimeter  Sauerstoff  mit  der  betreffen- 
den Zahl  in  der  Tabelle  die  Menge  des  angewandten  Natriumhydroxydes 
in  Milligrammen. 

Ebenso  wie  beim  Natriumhydroxyd  wird  mit  1  Molecül  Kalium- 
hydroxyd aas  Ferridcyankalium  und  Wasserstoffsuperoxyd  1  Atom  Sauer- 
stoff entwickelt.  Ich  brauche  also  für  das  Molecularge wicht  des  Aetz- 
natrons  nur  das  des  Aetzkalis  zusetzen,  und  entsprechen  dann  15,96 w/^ 
=  11,168  cc  Sauerstoff  55,99  mg  Kaliumhydroxyd  oder  1  cc  0  bei  0^  C. 
und  760  Twm  Barometerstand  5,01343  w^  Kaliumhydroxyd. 

Der  Coßfficient  für  Kaliumhydroxyd  ist  also  5,01343  mg. 

Zur  Bestimmung  des  Kaliumhydroxyds  benutzte  ich  theils  Vio^^rmal- 
Kalilauge,  theils  eine  verdünnte  Lösung  von  Aetzkali,  die  ich  mit  ^/jq  Nor- 
mal-Schwefelsäure titrirte. 

30  cc  derselben  erforderten  38,7  cc  ^/^q  Normal  -  Schwefelsäure, 
1  cc  ^/i0  Normal-Schwefelsäure  =  5,599  mg  Aetzkali,  38,7  cc  demnach  = 
216,681 3  W(7  Kaliumhydroxyd;  1  cc  der  Lösung  enthielt  demnach  7,22271 
Kaliumhydroxyd. 


die  Änwendang  des  Ferridcjankaliums  in  der  äasometrie. 


Versudie  mit  verdünnter  Kalilattge. 
\ce  =  1:22211  mg  KHO. 
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TateUe  zur  gaavolum^risehen 

der  einem   Cnbikcentinieter  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Kalium- 
stande iwischen  7CW— 770  mm  und  bei  einer 
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Aus  diesen  Versuchen  (Tabelle  auf  S.  13)  geht  hervor,  dass  die 
gasvolumetrische  Bestimmung  des  Kaliumhydroxyds  sich  durch  eben  so 
grosse  Genauigkeit  auszeichnet,  wie  die  des  Natriumhydroxyds.  Auch 
hier  habe  ich  eine  Tabelle  zur  einfachen  Berechnung  des  Kaliumhydroxyds 
ausgerechnet  (S.  14  u.  15),  und  dürfte  dieselbe  zur  Titerstellung  von 
Normallaugen  bedeutende  Erleichterungen  gewähren. 

Vergleiche  ich  nun  die  absolute  Genauigkeit  der  gasometrischen 
Alkalimetrie  mit  der  maassanalytischen,  so  hat  man  bei  der  Maass- 
analyse allerdings  den  Vorzug,  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  der 
Lösung  genauer  ablesen  zu  können;  d.  h.  bei  ziemlich  engen  Büretten 
und  unter  Anwendung  eines  Schwimmers  ist  man  im  Stande,  bei  sehr 
sorgfältiger  Arbeit  immerhin  eine  Genauigkeit  von  +  0,02  cc  zu  erreichen, 
während  man  die  entwickelten  Cubikcentimeter  Sauerstoff  kaum  genauer 
wie  0,05  cc  ablesen  kann.  Diese  beiden  Werthe  sind  beim  Vergleich 
der  Methoden  gegenseitig  in  Betracht  zu  ziehen.  1  cc  Normalsäure  ist 
=  39,96  w^ Natriumhydroxyd,  0,02  cc  demnach  =  0,7992  mg.  1  cc  Sauer- 
stoff ist  ^  3,57763  m^,  0,05  cc  also  =  0,17888  m^  Natriumhydroxyd. 

Die  gasvolumetrische  Bestimmung  würde  daher  die  mit  Normal- 
säure ausgeführte  maassanalytische  bedeutend,  ungefähr  vierfach,  an 
Genauigkeit  übertreffen.  Anders  verhält  es  sich  mit  ^/^^  Normal-Lösung ; 
hier  ist  0,02  cc  derselben  =  0,07992  mg  Aetznatron,  während  0,05  cc 
Sauerstoff,  wie  oben  bemerkt,  0,17888  iw^  Natriumhydroxyd  entspricht; 
mit  ^/iQ  Normal-Säure  würde  also  die  maassanalytische  Methode  gut 
doppelt  so  genau  sein.  Nehmen  wir  nun  das  Mittel,  ^/g  Normal-Säure, 
so  entsprechen  hier  0,02  cc  derselben  0,1598  mg  Natriumhydroxyd,  diese 
Zahl  kommt  der  für  0,05  cc  Sauerstoff  =  1,7888  m^  ziemlich  nahe;  es 
entspricht  also,  da  sich  Kaliumhydroxyd  und  die  Hydrate  der  alkalischen 
Erden  analog  verhalten,  die  Genauigkeit  der  gasvolumetrischen  Alkali- 
metrie ungefähr  der  mit  ^/g  Normal-Säure  ausgeführten  Maassanalyse. 
Erwägt  man  aber,  dass  auch  titrimetrisch  in  der  Regel  nur  mit  der 
Genauigkeit  von  +  0,05  cc  gearbeitet  wird,  so  ergibt  sich,  dass  die  gas- 
volumetrische Bestimmung  der  Aetzalkalien  ungefähr  der  mit  ^/^q  Normal- 
Säure  ausgeführten  Maassanalyse  gleich  zu  stellen  ist. 

b.   Versuche   zur  Bestimmung  der   Hydrate   der 

alkalischen   Erden. 

Die  Hydroxyde  der  alkalischen  Erden  verhalten  sich  dem  Ferridcyan- 
kalium  gegenüber  bei  Gegenwart  eines  Beductionsmittels  ähnlich  wie  die 
Aetzalkalien.    Es  werden  hier  ebenfalls  Doppelsalze  gebildet.    Gebe  ich 
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in  rothem  Blntlangensalz  Barjtwasser  und  Wasserstoflsnperoxyd,  so  bildet 
sich  ein  Doppelsalz  toii  EalinmbaryumeiscncyanOr,  welches  sich  in  kleinen 
gelben  Kry stallen  ausscheidet. 

KjFe^Cyu  +  Ba  (HO)j  +  HjOj  =  KgEaFe^Cyis  +  2  HjO  +  0^. 

Um  zwei  Atome  Sauerstoffgas  zu  entwickeln,  gebrauche  ich  hiemach 
1  Molecül Barynmhjdroxyd,  oder  170,78 Barythydrat  entwickeln  Sl,92mg 
^  22,336  cc  Sauerstoff.  1  cc  Sauerstoff  entspricht  hiernach  7,ti459  Baryt- 
hydrat. 

Der  Coefficient  fUr  Baiyumhydroxyd  ist  also  =  7,6159  m^. 

Zn  den  Versuchen  mit  Baryumhydroxyd  benutzte  ich  zwei  Lösungen, 
welche  ungefähr  ^/^-norraal  waren.  Zur  Gehaltsbestimmung  titrirte  ich 
dieselben  mit '/iQ-Sonnal-Schwefelsäure  und  gebrauchten  15  cc  von  der 
einen  Lösung  35,75  cc  der  Säure  zur  Neutralisation.  1  cc  '/ju-Noruial- 
Schwefelsäare  =  8,539  Barythydrat,  35,75cc=  305,6962  m?.  Icc  der 
ersten  BarythydratlOsung  enthielt  demnach  20,3797  ntg  Baryumliydi-oxyd. 

Von  der  zweiten  Lösung  gebrauchtfin  20  cc  47,4  '/lo'^Ofoiiil-f'chwefel- 
süure  zur  Neutralisation,   was  einem  Gehalt  von  404,74S6  mg  und  ftir 
einen    Cubikcentimeter  der  Lösung   20,2374 m;   Baryumhydroxyd   ent- 
spricht.    Mit  diesen  Lösungen  erhielt  ich  folgende  Resultate: 
a.    Versuche  mit  Baryumhffdroxgd-Lösung. 
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Calci umliyrfroxyd  wirkt  der  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzten 
rotben  Blatl äugen salzllisung  gegenüber  analog  dem  Barjumhydroxyd,  es 
bildet  sich  hier  das  Doppelsalz  Kalinmcalciumeiscncyaiiür, 

KgFejCyiit  +  Ca  (HO)»  +  HgO,  =  KgCaFe^Cfu  +  2  HjO  +  2  0, 
welches   sich   von   dem  Kaliumbaryumeisencyanflr  besonders   durch   die 
leichtere  Löslich keit  unterscheidet. 

2  Atome  Sauerstoff  entsprechen  hier  ebenfalls  einem  MolecQl  Calcinro- 
hydroxyd,  oder  31,92  mg  =  22,336  cc  Sauerstoff  =  73,82  mg  Kalkliydrat. 
1  cc  Sauerstoff  enUpricht  demnach  3,30497  mg  Aetzkalk. 

Der  Coefficient  für  Calciumhydroxyd  ist  also  3,30497  mg. 

Zu  den  Bestimmungen  des  Calciumhydrosydes  benutzte  ich  eben- 
falb zwei  verschieden  starke  Lösungen,  welche  ich  durch  Titriren  mit 
'/(„-Norraal-Schwe feisäure  bestimmte.  Um  20  cc  von  der  ersten  Lösung 
zu  neutral isiron,  waren  12,1  cc  '/,o-Nonnal-Schwefclsäure  nothwendig. 

lec  Vio-Normal-Schwefelsäure  t=  3,691  »71^  Kalkhydrat,  12,1  cc 
=  44,6611  m^.  In  einem  Cubikcentimeter  dieser  Calciumhydrosyd- 
lösnng  waren  demnach  2,23305  my  Kalkhydrat  enthalten. 
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Za  50  ec  der  zweiten  Aetzkalk-Lüsang  wurden  23,6  cc  '/,^-Normal- 
Schwefelsüare  zar  Keatralisalion  gebraacbt.  Dieselbe  entbielt  also  in 
50a-  23,6  X  3,691  =  81,1076  m^  und  demnach  in  Icc  1,74215  »ij; 
Calciumhvdroxfd. 

Mit  diesen  beiden  Lösungen  worden  folgende  Versache  angestellt: 
ß.    Versuche  mit  Calciumhydroxt/d-Lösunff. 


('S  s 

3  "8    g 

er  Sauer- 
Gefuß-Istoff  auf 

E.t- 
Bji  rieht 
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1 
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760iHm 
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redueirt 
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mg 

dene  0/0 
Calcinra- 
hydroiyd 

Im  der  Löating  enthalt  2,33305  Ca 

ciumhydroiyd. 
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3,85 
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6G,43 

{    66.09 

0,56 

99,16 
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j    26.13 
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TabHle  zur  gamolumetrischei 

Gewichte  der  einem  Cubikoentimeter  Saaerstoff  entsprechenden  Menge  Calcioni 
Stande  iwischen  700— 770  mm  nnd  bei  ein« 

Werthe  to 

Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  bei  einer  Temperatur  von  ^10— 12"  ( 

(Zur  Keductiun  des  Bau 


100  C. 

11«  C. 

12"  C. 

13«  C. 

140  C. 

150  C. 

16"  C. 

170C 

700 

2.898 

2,885 

9.872 

2,860 

2,847 

2.833 

2.820 

2,807 

702 

2.907 

2,89* 

2,881 

3.868 

2,855 

2.842 

2.928 

2,815 

704 

2,915 

2,902 

2,889 

2,876 

2,863 

2,850 

2,837 

2,823 

706 

2.924 

2,911 

2,897 

2.884 

2,871 

2,858 

2.845 

2,832 
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2,932 

2,919 

2.906 

2,bü3 

2.880 

2.866 

2.853 

2,839 

710 

2,940 

2,927 

2.914 

2,901 
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2,875 
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2.848 
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2,949 

2,936 

2.933 

2,909 
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2,883 

2,869 

2,856 
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2,904 
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2.899 
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Mno  van  Caiciutnhyäraxyd. 

in   Milli^frammen,  falls  das  Volumen  Sauerstoff  bei  einem  Barometer- 
Zivi  sehen  10 — 25  ^  C.  gemessen  wurde. 
30497 
00366  t) ' 
urde,     Iww,  bei  13— 19«  C.  2  mm,  bei  20— 25»  C.  3wim  in  Abzug. 

auf  QOC.) 


OC.         200  C.   ;   21 OC.      220  C. 


230  C. 


240  C.       250  C.  -  Barraetentad 
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2,985 
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3,042 
3,050 
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2,768 
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2,825 
2,833 
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2,866 
2,874 
2,882 
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2,906 
2,914 
2,922 
2,930 
2,938 
2,946 
2.954 
2,962 
2,970 
2,978 
2,987 
2.995 
3,003 
3,011 
3,019 
3,027 
3,035 


2,738 
2,746 
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2,770 
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2,803 
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2,883 
2,891 
2,899 
2,907 
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2,923 
2,931 
2,940 
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2,980 
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3,020 
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2,925 
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Vergleicht  man  nun  die  Analysen  des  Baryum-  und  CalciumhydroxydSy 
so  findet  man,  dass  die  Versuche  mit  Barythydrat  noch  vollständig  genaue 
Resultate  geliefert  haben.  Die  grösseren  Unterschiede  bei  den  gefundenen 
Procenten  Calciumhydroxyd  sind  wohl  hauptsächlich  der  geringen  Menge 
des  in  der  Lösung  enthaltenen  Aetzkalks  zuzuschreiben.  Die  höchste 
Abweichung  zwischen  der  gefundenen  und  angewandten  Menge  Kalkhydrat 
ist  bei  Versuch  No.  11  0,67  mg^  und  ist  diese  Bestimmung  für  die  meisten 
Fälle  noch  vollständig  ausreichend,  besonders  aber  in  der  Technik  noch 
sehr  gut  zu  verwerthen.  Es  sind  beim  Calciumhydroxyd  durchweg  ge- 
ringere V^Terthe  erhalten  worden,  als  angewendet  wurden,  auch  geht  die 
Reaction  hier  nicht  so  rasch  von  statten,  man  hat  bis  zur  vollständigen 
Beendigung  der  Gasentwicklung  immerhin  5  Minuten  zu  schütteln,  und 
sind  diese  beiden  Umstände  wohl  hauptsächlich  der  geringen  Basicität 
des  Calciumhydroxydes  zuzuschreiben. 

Um  die  Berechnung  zu  vereinfachen,  habe  ich  auch  hier,  wie  beim 
Aetzkali  und  Aetznatron,  eine  Tabelle  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung 
des  Calciumhydroxyds  (S.  20  u.  21)  ausgerechnet. 

c.    Versuche   mit  Ammoniak. 

Ammoniak  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  den  Alkalien  ähnlich ; 
ich  stellte  daher  ebenfalls  Versuche  zur  eventuellen  Bestimmung  desselben 
an.  Analog  den  Aetzalkalien  müsste  sich  beim  Versetzen  von  Ferrid- 
cyankaliumlösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  das  Doppel- 
salz Kaliumammoniumeisencyanür  bilden: 

Ke  Fe,  Cy,,  +  H,  0,  +  (NHj),  =  K^  (NH,),  Fe,  Cy^,  +  0,. 

1  Atom  Sauerstoff  wäre  demnach  gleich  1  Molectil  Ammoniak  oder 
1  cc  Sauerstoff  gleich  1,532  wt/  Ammoniak. 

Ich  arbeitete  mit  einer  ungefähr  lOprocentigen  Ammoniaklösung; 
5  cc  gebrauchten  28  cc  Normal-Salzsäure  zur  Neutralisation,  1  cc  enthielt 
demnach  9,5267  mg  NHg.  Bei  den  Versuchen  mit  Ammoniak  erhielt 
ich  das  überraschende  Resultat,  dass  eine  ungleich  grössere  Menge  Gas 
entwickelt  w^urde,  als  die  theoretische  Ausrechnung  ergab.  Schüttelte 
ich  zum  Beispiel  1  cc  Ammoniaklösung  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  rothem  Blutlaugensalz  und  etwa  2  cc  V^Tasserstoffsuperoxydlösung,  so 
entwickelte  sich  im  ersten  Moment  gar  nichts ;  allmählich  fing  die  Gas- 
entwicklung an  und  steigerte  sich  fortwährend,  um  schliesslich  bei  80  cc 
aufzuhören,   während   nach   der   theoretischen   Ausrechnung  nur   6,2  cc 
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entwickelt  werden  durften.  Gab  ich  nun  noch  Wasserstoffsuperoxyd 
hinzu,  so  begann  wieder  Sauerstoffentwicklung,  um  nach  einiger  Zeit 
wieder  aufzuhören  und  dann  nach  erneutem  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd von  neuem  zu  beginnen.  Es  lag  nun  die  Ansicht  nahe,  dass  das 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  irgend  eine  Substanz  katalytisch  zerlegt  werde 
und  konnte  dies  nur  das  Ammoniak  sein.  Diese  Ansicht  wurde  dadurch 
unterstützt,  dass  die  nach  der  Gasentwicklung  im  Entwicklungsgefäss 
zurückgebliebene  Mischung  mit  Eisenchlorid  nur  eine  wenig  blaue  Fär- 
bung gab,  es  war  also  fast  alles  Ferridcyankalium  unverändert  zurück- 
geblieben. Als  ich  hierauf  nur  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Ammoniak  im 
Gasentwicklungsapparatc  schüttelte,  erhielt  ich  dieselben  Resultate  wie 
oben ;  nachdem  das  vorhandene  W^asserstoffsuperoxyd  zersetzt  war,  hörte 
die  Gasentwicklung  auf,  um  nach  erneutem  Zusatz  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd wieder  zu  beginnen.  Zur  näheren  Untersuchung  leitete  ich  das  in 
einer  HempeTschen  Bürette  entwickelte  Gas,  um  zu  constatiren.  ob 
dasselbe  aus  reinem  Sauerstoff  bestehe,  in  eine  H  e  m  p  e  Tsche  Pipette  ^), 
die  mit  metAllischem  Kupfer  und  einer  gesättigten  Lösung  von  andert- 
halbfach kohlensaurem  Ammon  und  Ammoniak  gefüllt  war.  Von  80  cc 
wurden  76  rc  absorbirt,  die  übrigen  4  cc  wurden  selbst  nach  längerem 
Stehen  nicht  aufgenommen  und  charakterisirten  sich  diese  4  cc  Gas  da- 
durch, dass  ein  brennender  Holzspan  sofort  durch  dasselbe  ausgelöscht 
wurde.  Es  erhielt  hierdurch  die  auch  in  Lehrbüchern  verzeichnete  An- 
sicht ihre  Bestätigung,  dass  beim  Vermischen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
mit  Ammoniak  ausser  Sauerstoff  auch  noch  Stickstoff  entwickelt  wird, 
welch'  letzterer  theilweise  durch  den  Sauerstoff  höher  oxydirt  wird. 

In  Folge  dieser  Beobachtungen  musste  ich  auf  alle  weiteren  Ver- 
suche, das  Ammoniak  auf  diese  Weise  zu  bestimmen,  verzichten. 

d.    Versuche  mit  Mono-  und  Bicarbonaten  der  Alkalien 

und   alkalischen  Erden. 

Nachdem  ich  so  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes  auf 
Ferridcyankalium  bei  Gegenwart  von  Aetzalkalieu,  der  Hydrate  der  alka- 
lischen Erden  und  Ammoniak  festgestellt  hatte,  ging  ich  dazu  über,  das 
Verhalten  der  Carbonate  und  Bicarbonate  näher  zu  prüfen.  Nicht  nur 
bei  Gegenwart  der  Hydrate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  sondern 


^)  Hempel,  gasanalyt.  Methoden  S.  126. 
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auch  der  Alkalicarbonate  wird  nach  Kassner ^)  das  rothe  Blutiaagen- 
salz   durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  gelbem   reducirt;    ausser   den  zwei 
Atomen  Sauerstoff  wird  die  Kohlensäure  der  Alkalien  frei  und  verläuft 
die  Reaction  nach  folgender  Formel: 
Kß  Fe,  Cy^g  +  Na^COg  +  H.O,  =  K,  Na,  Fe^Cyi,  +  CO,  +  0,  +  H^O. 

1  Molecül  kohlensaures  Natron  entwickelt  also  1  Molecül  Kohlen- 
dioxyd +  2  Atomen  Sauerstoff  und  demnach  105,84  mg  kohlensaures 
Natron  43,89  mg  Kohlendioxyd  +  31,92  mg  0,  welche  Gase  nach  Lees*) 
einen  Raum  einnehmen  von  44,6718  cc.  l  cc  Gas  entspricht  daher 
2,36479  mg  kohlensaurem  Natron. 

Ich  benutzte  zu  den  Versuchen  ^/^^j-normale  kohlensaure  Natron- 
lösung, welche  10,5846  </  entwässertes  und  geglühtes  kohlensaures  Natron 
im  Liter  enthielt.  Die  Reaction  geht  sehr  laugsam  von  statten  und  theile 
ich  hier  zur  genauen  Charakteristik  einige  Versuche  mit  ^/^Q-normaler 
kohlensaurer  Natronlösung  mit. 

Versuch  I.  Barometerstand  708,  Temperatur  16®,  angewandt 
10  cc  der  Lösung,  gefundenes  Gasvolumen:  nach  10  Minuten  31  cc,  nach 
15  Minuten  36  cc,  nach  25  Minuten  42  cc,  nach  35  Minuten  46  cc, 
nach  50  Minuten  50  cc,  nach  60  Minuten  53  cc  Gas. 

Versuch  IL  Angewandt  10 cc  Vio'^^^™^^®  kohlensaure  Natrou- 
lösung;  entwickeltes  Gasvolumen:  nach  10  Minuten  28  cc,  nach  15  Mi- 
nuten 34  cc,  nach  20  Minuten  36  cc,  nach  30  Minuten  38  cc,  nach 
40  Minuten  40  cc,  nach  50  Minuten  41,5  cc,  nach  60  Minuten  43  cc, 
nach  1  Tage  71  cc  Gas. 

Versuch  II I.  Angewandt  5  cc  ^/^Q-Normal-Lösung ,  gefundenes 
Gasvolumen:  nach  5  Minuten  14  cc,  nach  15  Minuten  20  cc,  nach 
30  Minuten  24  cc,  nach  45  Minuten  27,5  cc,  nach  60  Minuten  31  cc, 
nach  90  Minuten  39,5  cc,  nach  2  Stunden  44  cc,  nach  4  Stunden  52,5  cc, 
nach  6  Stunden  60  cc  Gas. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Bicarbonate,  nur  dass  die  Reaction  noch 
langsamer  erfolgt,  wie  aus  folgendem,  mit  ^/5-normalem  doppeltkohlen- 
saurem Natron  gemachten  Versuche  hervorgeht. 

Versuch  IV.  Angewendet:  10 cc  der  ^/5-normalen  Bicarbonat- 
lösung,  gefundenes  Gasvolumen:  nach  10  Minuten  6cc,  nach  20  Minuten 


1)  Chem.  Centralbl.  21,  906. 

2)  In  Landolt  und  Börnstein,  phys.  chem.  Tabellen. 
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11  cc,  nach  30  Minuten  15  cc,  nach  60  Minuten  22  cc,  nach  2  Stunden 
29  cc,  nach  5  Stunden  45  cc,  nach  einem  Tage  65  cc  Gas. 

Während  bei  Versuch  I  und  II  sich  theoretisch  44,7  cc,  bei  III 
22,35  cc  Gas  entwickeln  mussten,  wurde  im  Laufe  der  Zeit  ebenso  wie 
bei  Versuch  IV  eine  bedeutend  grössere  Menge  erzeugt  und  muss  diese 
Gaseutwickelung  ebenfalls  auf  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes 
durch  die  Carbonate  zurückzuführen  sein.  Ein  Versuch,  bei  welchem  ich 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  kohlensaurer  Natronlösung  schüttelte  und  im 
Laufe  von  2  Stunden  35  cc  Gas  erhielt,  bestätigte  dies  vollständig;  es 
scheiterten  also  hier  die  Versuche  zur  Bestimmung  der  kohlensauren 
Alkalien  ebenfalls  an  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Wasserstoffsuper- 
oxvdes. 

Da  auf  Grund  dieser  Beobachtungen  bei  der  Bestimmung  von  Normal- 
laugen die  eventuelle  Gegenwart  von  geringen  Mengen  kohlensauren 
Alkalis  sehr  störend  wirken  konnte,  so  stellte  ich  mit  ganz  geringen 
Mengen  Versuche  an.  Ich  fand,  dass  beim  Schütteln  von  50  m//  kohlen- 
saurem Alkali,  in  50  cc  Wasser  gelöst,  mit  Ferridcyankalium  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd, wenn  auch  erst  nach  einigen  Minuten,  eine  langsame 
Gasentwickelung  stattfand;  bei  Anwendung  von  noch  weniger  kohlen- 
saurem Alkali  fing  die  Gasentwicklung  erst  nach  längerer  Zeit,  bei 
10  mg  nach  etwa  10  Minuten  an.  Ich  bestimmte  nun  20  cc  einer 
^/iQ-normalen  Natronlauge,  die  ich  mit  10  m^  kohlensaurem  Natron  ver- 
setzt hatte,  nach  der  von  mir  angegebenen  Methode.  Es  konnte  das 
Ende  der  Reaction  vollkommen  deutlich  beobachtet  werden  und  erhielt 
ich  22,33  cc  Sauerstoff  auf  0®  und  760  ww  Barometerstand  reducirt, 
was  79,SSd  mg  Aetznatron  entspricht;  die  theoretische  Menge  beträgt 
79,91  m^,  Differenz  also  0,021  w<jf  Natronhydrat  oder  99,975  gefundene 
Procente.  Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  sehr  kleine  Mengen 
kohlensaures  Alkali  bei  der  Bestimmung  von  Aetzalkalien  nicht  ein- 
wirken, grössere  Mengen  beeinflussen  jedoch  die  Gasentwickelung  und 
würden  zu  ungenauen  Resultaten  Veranlassung  geben. 

Aehnlich  wie  die  kohlensauren  Alkalien  verhalten  sich  die  Carbonate 
der  alkalischen  Erden.  Gibt  man  dieselben  mit  Ferridcyankalium  und 
Wasserstoffsuperoxyd  zusammen,  so  entwickelt  sich  zuerst  gar  nichts, 
erst  nach  längerer  Zeit  fängt  die  Gaseutwickelung  allmählich  an  und 
schreitet  langsam  fort. 

Halte  ich  nun  einen  Rückblick  auf  den  zweiten  Theil  meiner  Arbeit, 
80  geht  aus  den  Versuchen  deutlich  die  Genauigkeit  und  Einfachheit  der 
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Methode  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  der  Aetzalkalien  und  Hydrat<3 
der  alkalischen  Erden  hervor.  Dieselbe  wird  mit  Hülfe  eines  einfachen 
gasvolumetrischen  Apparates,  den  sich  Jeder  selbst  im  Laboratorium 
leicht  aus  zwei  Büretten  darstellen  kann^),  ausgeführt. 

Obwohl  nun  diese  gasvolumetrische  Alkalimetrie  die  von  Gay- 
Lussac  und  Mohr  begründete  maassanalytische  keineswegs  in  allen 
Fällen  ersetzen  wird,  da  es  nicht  möglich  ist,  auf  diese  Weise  Ammoniak 
und  die  kohlensauren  Alkalien  zu  bestimmen,  so  bietet  dieselbe  doch 
hinsichtlich  der  Bestimmung  von  Kali-  und  Natronlauge,  Baryt-  und 
Kalkwasser  gegenüber  der  titrimetrischen  wesentliche  Vortheile.  Von 
diesen  sei  besonders  hervorgehoben,  dass  man  ohne  jede  Normallösung 
arbeitet,  wodurch  das  zeitraubende  und  lästige  Einstellen  derselben  voll- 
ständig erspart  wird.  Ohne  Indicatoren  und  ohne  Wage  ist  man  im 
Stande,  genaue  Besultate  zu  erzielen,  auch  wird  das  in  der  Maassanalyse 
so  langwierige  und  mit  der  grössten  Vorsicht  auszuführende  Abwarten 
der  Endreaction  auf  ein  Minimum  reducirt  und  ist  in  der  Gasometrie 
ein  Ueberstürzen  der  Analyse  wie  beim  Titriren  vollständig  unmöglich. 

Nachdem  nun  von  A.  Baumann ^)  vor  einiger  Zeit  die  gasvolu- 
metrische Acidimetrie  begründet  wurde,  so  ist  es  jetzt  möglich,  die 
maassanalytische  Bestimmung  der  Säuren  und  Aetzalkalien  durch  gas- 
volumetrische zu  ersetzen,  und  dürften  die  oben  erwähnten  Vorzüge  den 
genannten  Methoden  eine  häufige  Anwendung  in  der  Praxis  sichern. 

m. 

a.   Bestimmung  des  Wasserstoffsuperoxydes. 

Obgleich  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  auf  verschiedene  Weise 
sowohl  titrimetrisch,  wie  gasvolumetrisch  vollständig  genau  analysiren 
kann,  versuchte  ich  doch,  um  die  praktische  Verwerthung  der  Reduction 
alkalischer  Ferridcyankalium-Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  der 
Gasometrie  zu  vervollständigen,  auf  Grund  dieser  Reaction  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  bestimmen. 

Aus  der  Formel: 

KßFe^Cyi.  +  2K0H  -f  H^Ojj  =:  KgFe^Cyi^  +  2H2O  -f-  2  0 
geht  hervor,    dass  ebenso  wie   vom  Ferridcyankalium  und  Alkali,  auch 
vom  Wasserstoffsuperoxyd  eine  genau  bestimmte  Menge  verwandt  wird, 
dass  also  bei  überschüssigem  rothem  Blutlaugensalz   und  Aetzalkali  die 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  Heft  11. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  Heft  9. 
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Menge  des  sich  entwickelnden  Saaerstoffs  von  der  Menge  des  vorhandenen 
'\\'asserstoffsuperoxyds  abhängig  ist. 

Da  nach  obiger  Formel  ein  MolecDl  Wasserst offsnperoxyd  mit 
alkalischer  EaliameisencyauidKisung  2  Atome  Sauerstoff  entwickelt,  so 
entsprechen  31,92nij=  22,336cc  Sauerstoff  33,92 iwfl  Wasserstoffeaper- 
oxyd,  ein  Cubikcentimeler  demnach  =  1,5186  »ip  Wasserstoffsuperoxyd. 

Zu  meinen  Versuchen  benutzte  ich  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung, 
welche  ich  vorher  mit  Qbermaagausaurem  Kali  titrirte.  15  cc  Wasser- 
stoffsuperoxyd lösung  verbranchten  17,4  ce  einer  ChamäleonlCsung,  von 
welcher  l  cc  in  saurer  LOsung  0,7920  mp  Sauerstoff  abgab.  Da  nun 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  das  übermangansaure  Kali  in  saurer  Lösung 
gerade  die  doppelte  Menge  Sauerstoff  entwickelt,  so  entsprach  in  diesem 
Falle  Icc  derselben  l,584m_7  und  17,4cc  27,6QlSmij  Sauerstoff.  Da 
nun  31,92  m^  Sauerstoff  33.92  in</  und  1  nii;  Sauerstoff  l,0626m^  Wasser- 
stoffsuperoxyd entsprechen,  so  sind  27,56I6m(7  Sauerstoff  =  29,2869m(^ 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  Icc  der  Lösung  entspricht  1,9525mg.  Die 
Lösung  war  demnach  eine  0,19Ö2Öprocentige.  Ein  nach  dem  Vanino 'sehen 
Verfahren ')  auf  gasvolumctriscbe  Weise  angestellter  Controlversuch  ergab 
^t  genau  dasselbe  Resultat. 

Vcruuflte  mit   Wasserstolfimperoxyfi. 
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Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  gibt  man  entweder  das  Ferrid- 
cyankalium  mit  der  Wasserstoffsuperoxyd-  oder  der  Aetzalkali-Lösung  zu- 
sammen und  dann  die  Kalilauge,  respective  das  Wasserstoffsuperoxyd,  in 
das  innere  Gläschen  des  Entwickelungsgefässes  und  schüttelt  nach  Aus- 
gleich der  Temperatur;  man  erhält  beidemal  dieselben  Resultate. 

Aus  den  in  der  Tabelle  S.  27  zusammengestellten  Ergebnissen 
ersieht  man,  dass  diese  Wasserstoffsuperoxydbestimmung  anderen  Methoden 
absolut  nicht  nachsteht ;  sie  hat  dieselben  Vorzüge  wie  die  gasvolumetrische 
Bestimmung  mit  übermangansaurem  Kali  und  wie  diese  vor  den  maass- 
analytischen Methoden  besonders  den  Vortheil,  dass  man  ohne  Xormal- 
lösungen  arbeiten  kann,  was  wegen  der  langwierigen  Titerstellung  und 
leichten  Zersetzlichkeit  der  übermangansauren  Kalilösung  von  grosser 
Annehmlichkeit  sein  dürfte. 

b.   Bestimmung   des   Baryumsuperoxydes. 

Eine  gasvolumetrische  Methode  zur  Bestimmung  des  Baryumsuper- 
oxydes ist  bis  jetzt  nicht  bekannt;  das  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  kann  deshalb  nicht  angewendet  werden,  da  man  gezwungen  wäre, 
die  aus  dem  als  Verunreinigung  vorhandenen  kohlensauren  Baryum  frei 
werdende  Kohlensäure  durch  Kochen  zu  vertreiben,  hierbei  aber  ein 
Verlust  von  Superoxyd  nicht  zu  vermeiden  ist.  Das  Ferridcyankalium 
eignet  sich  hierzu  besser,  da  es  in  alkalischer  Lösung  angewendet  wird. 
Dasselbe  wirkt  auf  Baryumsuperoxyd  folgendermaassen  ein: 

Kß  Fe^  Cy^g  +  Ba  0^  =  K^  Ba  Fe^  Cy^^  +  0^. 

Die  Einwirkung  ist  jedoch  nicht  sehr  energisch ;  es  ist,  um  dieselbe 
zu  beschleunigen,  daher  besser,  das  Baryumsuperoxyd  vorher  in  ver- 
dünnter Säure,  und  zwar  am  besten  Salzsäure,  wie  auch  T  h  e  n  a  r  d ,  der 
Entdecker  des  Wasserstoffsuperoxydes,  schon  angibt,  zu  lösen  und  diese 
Lösung  mit  stark  alkalischer  Ferridcyankalium-Lösung  zu  versetzen ;  die 
Reactiou  erfolgt  dann  sehr  schnell  und  exact. 

Ich  benutzte  zu  meinen  Versuchen  Baryumsuperoxyd,  welches 
ich  nach  den  bekannten  maassanalytischen  Methoden  bestimmte;  0.3^ 
desselben  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  Manganosulfat 
versetzt,  brauchten  24,5  cc  der  schon  beim  Wasserstoffsuperoxyd  benutzten 
Kaliumpermanganatlösung,  von  der  Icc  in  saurer  Lösung  mit  Super- 
oxyden  1,584 m^  Sauerstoff  entsprach;  24,5 cc  demnach  =  38,808 m^ 
Sauerstoff.  2  Atome  Sauerstoff  zeigen  ein  Molecül  Baryumsuperoxyd, 
31,92  Gewichtstheile  Sauerstoff  168,78  Gewichtstheile  und  38,808  w^  dem- 
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□ach  205,lT789mt;BaryumsuperoxydaD;  diese  waren  in  300 m^  Substanz 
enthalten,  das  angewandt«  Barynmsuperoxfd  war  also  68,3926  procentig. 
Controlversuche,  nach  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Ferridcjankalinm 
ausgeführt,  ergaben  fast  dieselben  Resultate. 

Zur  Berechnung  des  Coüfficienten  entsprechen  nach  der  Formel 
2  Atome  Sauerstoff  einem  MolecUl,  oder  3I,92mj=  22,336ce  Sauer- 
stoff 168,78«ij?  Baryumsuperoxyd. 

Ifc  Sauerstoff  ist  demnach  ^  7,556  m^  Baryumsuperoxyd. 

Zur  Ausfohrnng  des  Verfahrens  löst  man  das  Baryamsuperosyd  in 
15— 20cc  Wasser  mit  Hülfe  von  2— 3cc  verdünnter  Salzsäure  auf  nnd 
gibt  diese  L6sung  in  das  innere  Gläschen  des  Entwicklungsgefösses, 
während  man  in  das  Entwicklungsgeiass  selbst  ziemlich  concentrirte,  mit 
starker  Kalilauge  versetzte  Ferridcyankalium-Lösung  gibt.  Auch  kann 
man  die  Baryamsuporoxydlösung  mit  rothem  Blutlan gensalz  versetzen 
nnd  die  Kalilauge  in  das  innere  Gläscheu  geben:  die  Resultate  bleiben 
dieselben,  doch  ist  es  nicht  empfehlenswerth,  die  Baryiunsuperoxydlösung 
direct  der  Kalilauge  hinzuzufügen,  da  das  hierdurch  ausgeschiedene 
Barvnmozyd  theilweise  wieder  in  Snperoxyd  Übergeht  und  dieses  nicht 
50  leicht  auf  Ferridcyankalium  einwirkt. 

Versuche  tau  Muftichem  Baryumsuperoxyd. 
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Vorstehende  Zahlen  zeigen  im  Verein  mit  der  Beschreibung  des 
Verfahrens  die  Einfachheit  und  Genauigkeit  dieser  Versuche,  und  kommen 
auch  bei  Anwendung  dieser  Methode  die  schon  beim  Wasserstoffsuper- 
oxyd angegebenen  Vorzüge  in  vollem  Maasse  zur  Geltung. 

17.  Oasvclnmetrische  BeBtimmnngen  von  Traubenzucker,  arseniger 

Sänre  und  Antimonozyd. 

Nachdem  es  so  gelungen  war,  das  »Ferridcyankalium,  die  Aetzal- 
kalien  und  Hydrate  der  alkalischen  Erden,  sowie  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Baryumsuperoxyd«  auf  gasvolumetrische  Weise  zu  bestimmen,  schien 
die  praktische  Verwerthung  der  auf  der  reducirenden  Wirkung  des 
Wasserstoffsuperoxyds  auf  alkalische  Ferridcyankalium-Lösung  beruhenden 
Reaction  erschöpft.  Es  eröffnet  sich  jedoch  die  Aussicht,  durch  Differenz- 
bestimmung eine  Anzahl  Körper  bestimmen  zu  können,  die  mit  rothem 
Blutlaugensalz  einen  chemischen  Process  eingehen.  Lasse  ich  auf  einen 
solchen  Körper  eine  bekannte  Menge  überschüssiges  Ferridcyankalium 
wirken  und  bestimme  das  nicht  zur  Reaction  gebrauchte  rothe  Blut- 
laugensalz gasometrisch,  so  erhalte  ich  durch  Differenz  die  Quantität 
des  verbrauchten  Kaliumeisencyanids  und  kann  dann  leicht  die  Menge 
der  angewandten  Substanz  ermitteln.  Bei  diesen  Bestimmungen  kann 
es  sich  um  Körper  handeln,  die  entweder  mit  Ferridcyankalium  einen 
Niederschlag  geben,  wie  Eisen,  Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Kobalt,  Man- 
gan etc.,  oder  um  solche,  welche  durch  dasselbe  höher  oxydirt  werden, 
wie  arsenige  Säure,  Zinnchlorür,  Antimonoxyd  etc.  Bei  den  ersteren 
tritt  nun  der  Uebelstand  ein,  dass  die  in  Frage  kommenden  Metalle 
ein  ziemlich  hohes  AtomgewicJ|t  haben,  der  entsprechende  Coefficient 
also  auch  ein  entsprechend  grosser  sein  muss,  wodurch  die  Genauigkeit 
der  Bestimmungen  sehr  beeinträchtigt  würde.  Anders  verhält  es  sich 
mit  den  durch  Ferridcyankalium  oxydirbaren  Körpern,  da  hier  der 
Coöfficient  nicht  nach  dem  Ferridcyankalium,  sondern  nach  dem  zur 
Oxydation  nothwendigen  Sauerstoff  bestimmt  wird.  Da  nun  das  Ferrid- 
cyankalium auf  sehr  viele  Körper  oxydirend  wirkt,  so  sollte  man  an- 
nehmen, dass  auch  die  Zahl  der  durch  dasselbe  gasvolumetrisch  zu  be- 
stimmenden Verbindungen  eine  sehr  grosse  sein  würde.  Dies  ist  aber 
nicht  im  gleichen  Maasse  der  Fall,  da  hier  ein  Hinderniss  eintritt,  auf 
welches  man  bei  vielen  gasvolumetrischen  Arbeiten  stösst.  Es  tritt 
nämlich  bei   vielen  Körpern   nach  dem  eigentlichen   chemischen  Process 
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eine  weitere  allmähliche  Gasentwicklung  auf,  welche  wohl  darauf  zu- 
rückzuführen ist,  dass  der  gebildete  Körper  auf  überschüssiges  Wasser- 
stoffsuperoxyd weiter  zersetzend  einwirkt,  und  würden  hierdurch  die 
Resultate  sehr  beeinträchtigt  werden. 

An  diesem  nicht  zu  beseitigenden  Uebelstande  scheiterten  manche 
Versuche  zur  Bestimmung  oxydirbarer  Körper,  wie  Zinnchlorür,  phos- 
phorige Säure  etc.  mit  Ferridcyankalium. 

Zu  all  den  nachfolgenden  Analysen  musste  ich  entweder  zu  jedem 
Versuch  eine  gewisse  Menge  Ferridcyankalium  abwiegen,  oder  ich  musste 
eine  Lösung  von  bestimmtem  Gehalt  verwenden.  Da  nun  letzteres  be- 
deutende Erleichterungen  gewährt,  so  stellte  ich  Versuche  über  die 
Haltbarkeit  einer  solchen  an.  E  d  e  r  *)  veröffentlichte  vor  einigen 
Jahren  eine  grössere  Arbeit  über  die  Zersetzung  einer  Lösung  rothen 
Blutlaugensalzes  am  Licht,  in  welcher  er  nachwies,  dass  dieselbe,  dem 
Sonnenlichte  ausgesetzt,  sich  langsam  in  gelbes  Blutlaugensalz,  Blau- 
säure und  einen  unlöslichen  blauen  Niederschlag,  den  er  für  Berliner- 
blau hält,  zersetze;  ferner  fand  er  aber,  dass  eine  Lösung  rothen  Blut- 
laugensalzes  im  gelben  Glase  aufbewahrt,  sich  sehr  lange  Zeit  unver- 
ändert halte.  Dieses  Verhalten  konnte  auch  ich  beobachten,  da  eine 
Kaliumeisencyanidlösung  nach  viermonatlichem  Aufbewahren  im  gelben 
Glase  nur  ganz  unbedeutende  Veränderungen  zeigte.  Es  stand  nun 
der  Anwendbarkeit  einer  solchen  Lösung  nichts  mehr  im  Wege,  um  so 
weniger,  als  man  den  Gehalt  derselben,  wie  im  ersten  Theile  dieser 
Arbeit  beschrieben,  in  wenigen  Minuten  gasvolumetrisch  bestimmen  kann. 
Ich  ging  nun  dazu  über,  das  Verhalten  des  Ferridcyankaliums  gegen 
Traubenzucker  näher  festzustellen. 

a.    Das  Verhalten   des  Traubenzuckers    gegen    alkalische 

Ferridcyankaliumlösung. 

Die  Einwirkung  alkalischer  Ferridcyankaliumlösung  auf  Trauben- 
zucker ist  bereits  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen.  Schon 
G  e  n  t  e  1  e  *)  berichtete  hierüber  ausführlicher  und  gründete  hierauf  eine 
Traubenzucker-Bestimmung,  indem  er  eine  Zuckerlösung  auf  60 — 80^ 
erwärmte  und  mit  Kaliumeisencyanid  titrirte  bei  Gegenwart  genügender 
Mengen  Aetzalkali. 


1)  Monatshefte  der  Chemie.     1885,  6.    S.  495. 

2)  Dingler's  polyt.  Jonrn.  1859,  No.  698. 
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Da,  wie  schon  von  Gen  tele  vorgeschrieben,  bei  der  Einwirkung 
alkalischer  Ferridcyankalium-Lösung  auf  Traubenzucker  ein  Erwärmen 
der  Lösung  erforderlich  ist,  so  musste  ich  erst  die  Beständigkeit  einer 
alkalischen  rothen  Blutlaugensalzlösung  beim  Erwärmen  prüfen.  Ich 
benutzte  hierzu  eine  Lösung,  von  welcher  30  cc  genau  59,45  cc  Sauer- 
stoff bei  O^und  760  Tww?  Barometerstand  entwickelten,  versetzte  dieselbe 
mit  Kalilauge,  erwärmte  und  erhielt  folgende  Resultate: 

Versuch  L  30  cc  der  Lösung  wurden  mit  10  cc  Kalilauge  ver- 
setzt und  15  Minuten  bei  80 ®C.  erwärmt;  dieselben  entwickelten  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasserstoffsuperoxyd  59,12  cc  Sauerstoff  bei  0^  und 
760  mm  Druck,  während  30  cc  der  Lösung  vor  dem  Erwärmen  59,45 
entwickelten. 

Versuch  IL  30  cc  der  Lösung  wurden  mit  lOcc  Kalilauge 
10  Minuten  lang  im  Wasserbade  gekocht;  nach  dem  Erkalten  erhielt 
ich  59,04  cc  Gas  auf  0^  und  760  mm  Druck  reducirt,  während  30  cc  der 
Lösung  vor  dem  Erwärmen  59,45  cc  entwickelten. 

Versuch  III.  30  cc  der  Lösung  wurden  mit  gleichen  Theilen 
Wasser  verdünnt,  dann  10  Minuten  im  Wasserbade  gekocht;  nach  dem 
Erkalten  erhielt  ich  58,57  cc  Gas  (auf  0^  und  760  mm  reducirt.) 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dass  eine  Ferridcyankalium-Lösung 
selbst  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  keine  grossen  Differenzen  zeigt. 
Die  Veränderungen  sind  wohl  nur  auf  die  reducirende  Wirkung  kleiner 
Mengen  organischer  Substanzen,  wie  sie  selbst  im  destillirten  Wasser 
vorkommen,  zurückzuführen ;  es  geht  dies  deutlich  aus  den  beiden  letzten 
Versuchen  hervor,  bei  denen  die  Lösungen  gleichmässig  behandelt,  die 
eine  nur  vor  dem  Erwärmen  noch  verdünnt  worden  war. 

Ich  habe  ungefähr  200  Versuche  mit  Traubenzuckerlösung  und  einer 
alkalischen  Lösung  von  Ferridcyankalium  gemacht. 

Die  einzelnen  Versuche  lieferten  aber  selbst  bei  derselben  genau 
innegehaltenen  Temperatur  und  derselben  Concentration  der  rothen  Blut- 
laugensalzlösung keine  übereinstimmenden  Resultate.  Es  kommen  Diffe- 
renzen, auf  Zucker  berechnet,  von  1  — 1^2  %  vor;  es  ist  daher  nicht 
möglich,  auf  diese  Reaction  eine  gasvolumetrische  Zuckerbestimmung  zu 
gründen,  welche  wissenschaftlichen  Ansprüchen  genügen  könnte. 

Ich  verzichte  deshalb  hier  auf  die  Mittheilung  der  einzelnen  Ver- 
suchsergebnisse, welche  in  meiner  Dissertation  zusammengestellt  sind, 
und  fasse  das  Resultat  meiner  Untersuchungen  dahin  zusammen. 
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I.  Das  Reductionsvermögen  des  Traubenzuckers  für 
alkalische  Ferridcyankalium-Lösung  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  beständig  zu. 

II.  Je  grösser  der  Ueberschuss  des  Ferridcyankaliums, 
desto  mehr  von  demselben  wird  reducirt. 

IIL  Bei  Anwendung  von  concentrirter  Ferridcyankalium- 
Lüsung  ist  das  Reductionsverhältniss  des  Trauben- 
zuckers zu  derselben  grösser  als  bei  verdünnter. 

b.  Gasvolumetrische  Bestimmung  des  Arsentrioxyds  ohne 

Normallösungen  und  Indicatoren. 

Eine  gasvolumetrische  Bestimmung  der  arsenigen  Säure   ist   bisher 
nicht  bekannt.     Um  eine  solche  zu  finden,  benutzte  ich  ebenfalls  alka- 
lische  Ferridcyankalium-Lösung ;   diese   wirkt  schon   in   der  Kälte   auf 
Arsentrioxyd  ein,  es  zu  Arsenpentoxyd  oxydirend: 
2  Kß  Fe,  Cyi,  +  4  K  HO  +  As^  O3  =  2  K^  Fe,  Cy^,  +  2 II,  0  +  As^O.,. 

Wenn  man  die  arsenige  Säure  bei  Gegenwart  von  Aetzalkali  mit 
einer  bekannten  Menge  überschüssigen  Ferridcyankaliums  behandelt 
und  das  nicht  reducirte  rothe  Blutlaugensalz  gasvolumetrisch  bestimmt, 
erhält  man  durch  Differenz  die  Menge  des  zur  Oxydation  gebrauchten 
Kaliumeisencyanids,  respective  Sauerstoffs.  Aus  der  gefundenen  Zahl 
wird  das  Arsentrioxyd  berechnet. 

Ein  Molecül  arsenige  Säure  braucht  zur  Oxydation  2  Atome  Sauer- 
stoff; 197,68  w<7  demnach  31,96  wtr;  =  22,336  cc  Sauerstoff  oder  Icc 
Sauerstoff  =  8,85026  m^  Arsentrioxyd. 

Man  benutzt  der  Einfachheit  wegen  am  besten  zu  diesen  Versuchen 
eine  Lösung  rothen  Blutlaugensalzes,  von  der  mau  die  Sauerstoffmenge, 
welche  sie  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aetzalkali  entwickelt,  kennt. 
Das  käufliche  Ferridcyankalium  ist  meistens  nicht  ganz  rein,  und  wäre 
es  daher  umständlich,  eine  Normallösung  darzustellen.  Man  wiegt  z.  B. 
59,0 — 60,0^  Substanz  auf  der  Handwagc  ab,  löst  in  einem  Liter  Wasser 
auf  und  bestimmt  gasometrisch  die  Cubikcentimeter  Sauerstoff,  welche 
diese  Lösung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Aetzalkali  entwickelt;  von 
1  cc  der  Lösung  erhält  man  dann  ungefähr  2  cc  Sauerstoff.  Es  ist  ferner 
zu  empfehlen,  bei  allen  Versuchen  für  eine  genügende  Menge  concen- 
trirter Kalilauge  zu  sorgen,  um  eine  nachträgliche  Entwicklung  von  Sauer- 
stoff zu  vermeiden.  Die  Ausführung  d(^s  Verfahrens,  sowie  die  Berech- 
nung, geht  aus  folgender  Beschreibung  hervor. 

Freieni  HS,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  3 
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Beim  Versuch  1  zum  Beispiel  gab  ich  zu  der  zu  bestimmenden 
arseoigen  Säure  in  das  Entwicklungsgeßiss  15 — 20cc  concentrirte  Kali- 
lange  nud  45  cc  einer  FerridcyankalinmlOsung,  welche  mit  Wasserstoff- 
superoxyd 89,25  cc  Sauerstoff  entwickeln  würden;  in  das  innere  Gläschen 
kamen  3 — icc  Wasserstoffsuperoxydlösnng.  Nach  Ausgleich  der  Tem- 
peralDr  wurde  geschüttelt  und  erhielt  ich  24,lcc^  21,49 cc  Sauerstoff 
bei  0"  und  760mi»  Qnecksilberdruck.  Ziehe  ich  diese  von  89,25cc  ab, 
so  erhalte  ich  67,76  cc  und  sind  hiervon  die  Hälfte  =  33,88  cc  zur 
Oxydation  der  arsenigen  Säure  gebraucht.  Durch  Multiplication  mit 
8,8502  erhalte  ich  die  Menge  des  angewandten  Arsentrioxyds. 

Ich  theile  hier  die  Resultate  der  auf  diese  Weise  gemachten  Ver- 
suche mit,  zu  velcben  ich  Iprocentige  und  '/,gprocentige  Lösungen  von 
reinem  Arsentrioxyd  benutzte,  deren  Gehalt  ich  durch  Titriren  mit  Jod- 
lösung controlirte.  Ein  Erwärmen  ist  hier  nicht  erforderlich,  da  die 
Einwirkung  des  Ferridcyankaliums  auf  Arsentrioxyd  schon  in  der  Kälte 
sehr  rasch  erfolgt. 

Bestimmung  des  Arsentrioxi/ds 

unter  Anwendnrg  einer  Ferridcyankalinmiösnng,  ton  der  30cf 

59,50cc  SauerBtoft  bei  0»  und  760Bim  Druck  entwickelten. 
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Wie  ans  vorstehenden  Zahlen  ersichtlich,  ist  diese  Bestimmung  des 
Arsentrioxydes  eben  so  genau  wie  die  durch  Titriren  mit  Jodlösung; 
man  hat  aber  auch  hier  wieder  den  Vortheil,  ohne  Normallösung  und 
Indicatoren  arbeiten  zu  können. 

Da  die  Berechnung  der  arsenigen  Säure  nach  der  oben  angegebenen 
Weise   ziemlich  umständlich  ist,   habe  ich  zur  Vereinfachung  derselben 
<iie  auf  Seite  36  und  37  abgedruckte  Tabelle  angefertigt.    Die  einzelnen 
Zahlen  derselben  geben  diejenigen  Mengen  Arsentrioxyd  an,  welche  1  cc 
Sauerstoff,  der  aus  Ferridcyankalium  und  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt 
wird,  entsprechen.    Mit  Hülfe  der  Tabelle  berechnet  man  zuerst  den  von 
einer  abgemessenen  Quantität  Ferridcyankalium  entwickelten  Sauerstoff  auf 
Arsentrioxyd.  Ebenso  wird  der  bei  der  Arsenbestimmung  selbst  entwickelte 
Sauerstoff  auf  Arsentrioxyd  berechnet  und  die  zuletzt  erhaltene  Zahl  von 
der  ersteren  abgezogen.    Die  Differenz  gibt  die  gesuchte  Menge  Arsentri- 
oxyd an.    Zum  Beispiel  habe  ich  bei  Versuch  5  15  cc  Ferridcyankalium- 
lösung  angewandt,   die  bei  730  mm  Druck  und  17^  C.  33,55  cc  Sauer- 
stoff  entwickelten;    diese    entsprachen,    nach    der   Tabelle    mit   3,923 
maltiplicirt,    131,65  m^   Arsentrioxyd.      Bei    der   Bestimmung  von   0,1 
Arsentrioxyd   mit  ebenfalls  15cc   derselben  Lösung   rothen  Blutlaugen- 
salzes erhielt  ich  8,lcc  Gas,  diese  sind,  ebenfalls  mit  3,923  multiplicirt, 
=  31,776  iw^As2  03.    Ziehe  ich  nun  diese  Zahl  von  131,65  w^  ab,  so 
erhalte  ich  die  gefundene  Menge  Arsentrioxyd,  99,87  mg  =  99,87  J6  oder 
0,13iw^  weniger,  als  angewendet  wurde.    Besitzt  man  bereits  eine  Ferrid- 
cyankaliumlösung,   deren  Sauerstoff- Abgabe,   auf  0®  und  760  fwm  Druck 
reducirt,   man  kennt,   so  kann   man  sich   natürlich  die  nochmalige  Be- 
stimmung derselben  ersparen  und  braucht  nur,  um  die  Cubikcentimeter 
Sauerstoff  auf  Arsentrioxyd  umzurechnen,   die  betreffende  Zahl  mit  der 
Hälfte    vom   Coöfficienten  =  4,4251  mg    (die    andere   Hälfte   Sauerstoff 
stammt  vom  Wasserstoffsuperoxyd  und  ist  natürlich  nicht  zur  Oxydation 
gebraucht  worden)  zu  multipliciren ;   von  dieser  Zahl   erhält  man  dann 
gleich  durch  Abziehen  der  bei  der  Arsentrioxyd-Bestimmung  gefundenen 
Zahl  die  Menge  der  angewandten  Substanz. 

c.   Gasvolumetrische  Bestimmung  des  Antimonoxyds. 

Das  Antimontrioxyd  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  analog  dem 
Arsentrioxyd  und  so  wird  es  auch  wie  dieses  von  rothem  Blutlaugensalz 
in  alkalischer  Lösung  zu  Antimonsäure  oxydirt.  Es  braucht  ebenso  wie 
das  Arsentrioxyd  nach  der  Formel: 

SbjOs  +  2 Kg Fe,Cyig  +  ^KHO  =  Sb^Og  -f  2 EgFe^Cyig  +  2HgO 

3* 
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Ta&elto  inir  gasvolunietriaehen 

Gewicbte  der  einem  Cubikcentimeter  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Arsen- 
stande zwischen  700 — 770  mm  und  bei  einei 

Wertbe  vod 

Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  bei  einer  Temperatur  von  10 — \2^(X 

(Zur  Reduction  der  Baro- 
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3,824 

714 

3,959 

3,942 

3,924 

3,907 

3,889 

3,871 

3,853 

3,835 

716 

3,970 

3,953 

3,935 

3,918 

3,900 

3,882 

3,864 

.   3,846 

718 

3,982 

3,964 

3,946 

3,929 

3,911 

3,893 

3,875 

3,857 

720 

3,993 

3,975 

3,958 

3.940 

3,922 

3,904 

3,886 

8,868 

722 

4,004 

3,987 

3,969 

3,951 

3,933 

3,915 

3.897 

3,879 

724 

4,015 

3,998 

3,980 

3,962 

3,944 

3,926 

3,908 

3,890 

726 

4,026 

4,009 

3,991 

3,973 

3,955 

3,937 

3,919 

1   3,901 

728 

4,038 

4,020 

4,002 

3.984 

3,966 

3,948 

3,930 

3,912 

730 

4.049 

4,031 

4,014 

3,995 

3,977 

3,960 

3,941 

3,923 

732 

4,060 

4,043 

4.025 

4,007 

3,988 

3,971 

3,952 

3,934 

734 

4,072 

4.054 

4,036 

4.018 

3,999 

3,982 

3,963 

3,945 

736 

!    4,083 

4,065 

4,047 

4,029 

4,011 

3,993 

3,974 

3,956 

738 

;    4,094 

4,076 

4.058 

4.040 

4,022 

4,004 

3,985 

3,967 

740 

4,105 

4,087 

4,069 

4,051 

4,033 

4,015 

3,996 

3,978 

742 

4,117 

4,098 

4,080 

4,062 

4,044 

4,026 

4,007 

3,989 

744 

4,128 

4,110 

4,091 

4,073 

4,055 

4,037 

4,018 

8,999 

746 

4,139 

4,121 

4,103 

4,084 

4,066 

4,048 

4.029 

4,010 

748 

4.150 

4,132 

4,114 

4,095 

4,077 

4,059 

4,040 

4,021 

750 

4.161 

4,143 

4,125 

4,107 

4,088 

4,070 

4,051 

4,038 

752 

4.172 

4,154 

4,136 

4,118 

4,099 

4,081 

4,062 

4.048 

754 

4,184 

4,166 

4,147 

4,129 

4,110 

4,092 

4,073 

4,054 

756 

4.195 

4,177 

4,158 

4,140 

4,121 

4,103 

4,084 

4,065 

758 

4,207 

4,188 

4,169 

4,151 

4,132 

4,114 

4,095 

4,076 

760 

4,218 

4,199 

4.181 

4,162 

4.143 

4,125 

4,106 

4,087 

762 

4,229 

4,210 

4.192 

4,173 

4,154 

4,136 

4,117 

4,098 

764 

4,240 

4,222 

4,203 

4,184 

4,166 

4,147 

4,128 

4,109 

766 

4,251 

4,233 

4,214 

4,195 

4,177 

4,158 

4,139 

4,120 

768 

4,263 

4.244 

4,225 

4,207 

4,188 

4,169 

4,150 

4,181 

770 

4,274 

4,255 

4,236 

4,218 

4,199 

4,180 

4,161 

4,142 
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mung  von  AraentrUtaeyd. 

1  in  Milligrammen,  falls  das  Volumen  Sauerstuff  bei  einem  Barometer- 
tnr  zwischen  10— 35*C.  gemessen  wurde. 

'.^.4251 

h  0,00366 1)  ■ 

1  wurde,    1  mm,  bei  13— 19«  C.  2  mm,  bei  20—25»  C.  3  mm  in  Abzug. 

Mung  auf  00  C.) 


190  C. 

300  C. 
3,704 

21  oc. 
3,685 

22  OC. 

230  C. 

240  c. 

2.10  C._^ 

hmtUnlul 

3,722 

3,666 

3,647 

3.C28 

3.609 

700 

3.733 

3.714 

3,696 

3,677 

3.658 

3,639 

3.619 

702 

3,744 

3,725 

3,707 

3,688 

3.669 

3.650 

3,630 

704 

3.754 

3.736 

8.717 

3,699 

3.679 

B.660 

3,641 

706 

8,765 

3,747 

3,728 

3,709 

3,690 

3,671 

3,651 

708 

3,776 

3,758 

3,739 

3,720 

8,701 

3,682 

3,662 

7t0 

3,787 

3.769 

3,750 

3,731 

3,712 

8,693 

3,673 

712 

8,793 

.^.780 

8,7C7 

3,742 

3,723 

3,703 

3,683 

714 

3,009 

3,790 

3.771 

3,753 

3,733 

3,714 

8,694 

716 

3,820 

3,801 

3.782 

3,764 

3,744 

3.724 

3,705 

718 

3,831 

3,812 

3,793 

3.7T5 

3,755 

3.735 

3,715 

720 

3,642 

3.823 

3,804 

3.785 

3,766 

8,746 

3.726 

722 

3,853 

3,S34 

8,315 

3,796 

3,776 

3,757 

3,737 

724 

a.863 

3,845 

3,826 

3,807 

8.T87 

3,767 

3,748 

726 

3,874 

3,856 

3,837 

3,818 

3,798 

3,773 

3,758 

728 

3,885 

3.867 

3.817 

3,829 

3,809 

3,769 

3,769 

730 

3,896 

3.877 

3,858 

3,839 

3,819 

8,800 

3,779 

732 

3,907 

3,888 

3,869 

3,850 

3.830 

3.810 

3,790 

734 

3,918 

3,899 

8.880 

3.860 

3,841 

3,821 

3,801 

736 

3.929 

3,910 

3,890 

3,871 

3,852 

3,831 

3,811 

738 

3,940 

3,921 

8.901 

3,882 

3.862 

3,842 

3,823 

740 

3,950 

3.932 

3,912 

3,893 

3,873 

3,853 

3,833 

742 

3.9G1 

3,942 

3,923 

3,904 

3,S84 

3,864 

3,841 

744 

3.972 

3,953 

3,934 

3,914 

3.894 

3,874 

3,854 

746 

3,983 

3,964 

3,945 

3,925 

3.905 

3,885 

3,865 

749 

3.994 

3,975 

3,955 

3,930 

3,916 

3,896 

3.875 

750 

4,005 

3,986 

3,966 

3,947 

3,927 

3,907 

3.886 

752 

4,016 

3,997 

8.977 

3,957 

3,937 

3,917 

3,897 

754 

4,027 

4,008 

3,988 

3,968 

8.918 

3,928 

3,907 

766 

4,038 

4,018 

8,999 

3,979 

3,959 

3.939 

3,918 

758 

4,048 

4,029 

4.009 

3,990 

3,970 

3,950 

3,929 

760 

4,059 

4.040 

4,020 

4.001 

3,930 

8,960 

3.940 

762 

4,070 

4,051 

4,031 

4,011 

3,991 

3.971 

3,950 

764 

4.081 

4,062 

4.042 

4,022 

4,002 

3,982 

3.961 

166 

4.092 

4,072 

4,053 

4,032 

4,013 

3,992 

3,972 

768 

4,103 

4,0Ö3 

4,063 

4,048 

4.023 

4,003 

3,983 

770 
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Bestimmung  des  Antimonoxyds 
Dnter  Anwendung  einer  Ferr idc;ankaliumlesQng.  von  der  \5ee 
29.76CC  Smeratoff  (bei  OOC.  und  760wm  Quecksilberdrnclt)  ent- 
wickelten, ferner  einer  BrecbweinBteinlQBnng,  die  2Z,0l2g  des- 
selben im  Liter  enthielt,  aUo  genau  einer  Iprocentigen  Anti- 

monoijdlQBang  entsprach. 


il  ll  > 


IS   , 


"1 


ll 

i-i 

^ 

lli 

» 

tr 

!.l 

|j      11^ 

5 

^1 

^  " 

W-«         ,»!, 

mg 

^< 

11,80 

77.48 

500.034'/ 
499,513  ;i  '''^°'° 

0,84 

100,01 

11,83 

77.40 

0,4S7 

99.9 

42,56 

4G,72 

299,9 

{300,0 

0,1 

99,97 

4-2.5e 

46,72 

299,9 

0,1 

99,97 

28,47 

31.05 

199,56 

{200,0 

0,44 

99,8 

28.38 

31,14 

200,13 

0.13 

100,06 

14,IG 

15,60 

100,09 

{ 100,0 

0.09 

100.0» 

14,16 

15,60 

100.09 

0,09 

100,0» 

18.19 

11,57 

74.67 

K.. 

0,33 

90,56 

18.1 

11,66 

75,23  ']  '"'" 

0,23 

100,3 

22,04 

7,72 

ZI  1»» 

0,19 

99,61 

21.95 

7.81 

0,37 

100.7 

25,S8 

3,88 

Sl-'» 

0,032 

99,9 

25.88 

3,88 

0,033 

99,9 

26,69 

3,07 

19.SS  '(„„„ 

0,12 

99,4 

26,60 

3,15 

20,44 

('"■" 

0,44 

102,? 

2d,20 

1,56 

10.27 

lio,o 

0,27 

102,7 

28,28 

1.48 

9,705 

0,295 

97,05 

zur  Oiydation  zwei  Motecttlc  Ferridcyonkatium,  respective  2  Atome  Sauer- 
stoff. 288,46  mj^Äntimonoxjd  entsprochen  demnach  31,92  m^=^  22,336cc 
Sauerstoff,  Icc  Sauerstoff  also  12,91457»«?  Antimonoxyd.  Die  Berech- 
nung der  angewandten  Substanz  ist  ebenso  wie  beim  Arsen,  indem  ich 
die  gefundenen  und  reducirten  Cnbikcentimeter  Sauerstoff  vou  der  Menge 
Sauerstoff  abziehe,  den  die  angewandte  Ferridcyankaliumtösung  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  entwickeln  wtirde.  Die  Hälfte  dieser  gefundenen 
Zahl  ist  zur  Oxydation  des  Antimonoxydes  gebraucht  und  erhalte  ich 
durch  Multiplication  derselben  mit  dem  Coefficienten  :=  12,91457  nii;  die 
angewandte  Menge  Äntimonoxyd.  Will  ich  das  Antimonmetall  berechnen, 
so  muss  ich  nach  der  Gleichung  22,336:240,58=  l;x,  1«  Sauerstoff 
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=  10,771  Antimon,  die  betreffende  Zahl  statt  mit  12,91457  mit  10,771 
multipiiciren. 

Ich  benutzte  zu  den  in  der  Tabelle  auf  voriger  Seite  zusammengestellten 
Bestimmungen  eine  Lösung,  welche  im  Liter  23,012  reinsten  Brechwein- 
stein enthielt,  welche  also  einer  Iprocentigen  Antimonoxydlösung  ent- 
sprach; es  sei  noch  bemerkt,  dass  das  Atomgewicht  des  Antimons  zu 
120,29  angenommen  wurde  und  nicht,  wie  von  Meyer  und  Seubert 
angegeben,  zu  119,6.  Im  übrigen  gelten  in  Bezug  auf  die  Ausführung 
alle  die  für  Arsentrioxyd  gemachten  Angaben. 

Auch  hier  habe  ich,  wie  beim  Arsentrioxyd,  eine  auf  Seite  40 
und  41  abgedruckte  Tabelle  zur  einfacheren  Berechnung  des  Antimon- 
oxyds ausgearbeitet,  und  ist  die  Handhabung  derselben  genau  wie  bei 
der  vorigen.  Es  dürfte  hiemach  kaum  eine  einfachere  quantitative  Be- 
stimmung von  zum  Beispiel  Brechweinstein  geben,  und  bemerke  ich  hier 
gleich,  dass  0,1  Antimonoxyd  0,2315  Brechweinstein  entsprechen;  der 
für  diesen  geltende  Coefficient,  mit  dem  man  die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Sauerstoff  multipiiciren  müsste,  wäre  demnach  =  0,0297188. 

d.   Gasvolumetrische  Bestimmunng  von  Arsen-  und  Anti- 

montrisulfid. 
Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  und  Antimons  als 
Trisulfid  ist  bekanntlich  das  Auswaschen  und  die  völlige  Entfernung 
des  eventuell  mitgefallenen  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol 
sehr  beschwerlich  und  langwierig;  um  dies  zu  vermeiden,  versuchte  ich 
das  Arsentrisuliid  auf  dieselbe  Weise  wie  die  arsenige  Säure  zu  be- 
stimmen. Ich  fällte  0,1  </  Arsentrioxyd  in  schwach  salzsaurer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff,  sammelte  das  gefällte  Arsentrisultid  auf  einem  Filter, 
wusch  mit  Wasser  aus  und  löste  hierauf  in  hcissem  kohlensaurem  oder 
ätzendem  Alkali  auf,  um  dann  das  Arsentrisultid  mit  überschüssigem 
rothem  Blutlaugensalz  zu  sulfarsensaurem  und  arsensaurem  Alkali  zu 
oxydiren  und  wie  bei  der  arseuigen  Säure  zu  bestimmen.  Die  Versuche 
scheiterten  aber  daran,  dass  auch  hier  geringe  Spuren  Schwefel  die 
Resultate  beeinträchtigten  und  ungenau  machten,  wie  dies  auch  bei  der 
Jodtitrirung  der  Fall  ist.  Würde  man  den  Schwefel  durch  Auswaschen 
mit  Schwefelkohlenstoff  erst  entfernen,  so  würde  dadurch  die  Absicht, 
durch  Vermeidung  des  Auswaschens  mit  Schwefelkohlenstoff  die  Arsen- 
trisulfid-Bestimmung  zu  vereinfachen,  nicht  erreicht  und  dadurch  der 
praktische  Nutzen  einer  solchen  Methode  aufgehoben  werden.  Es  wird 
angegeben,    dass    beim  Behandeln    des    frisch    gefällten    Arsentrisulfids 
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Tabelle  zur  gasvolutnetriacfien 

Gewichte  der  einem  Ciibikeentimeter  Säuerst oEf  entsprecliendeu  Menge  Antimon- 
Stand  zwischen  700 — 770  mm  nnd  bei  einer 


1  dem  Barometerstand,  n 


r  Temperatnr  von  10—12*  C 
(Zur  ReductiLn  der  Baro- 


BvMMlinliidi   lOOC.       HOC.  1 

700      i'    5,663        5.G38  ■ 

702      I'    5,679        5,6&4  ' 

704       '    5,G95       5,G70  1 

5,687  ' 
6,703 

5,719  ; 


5,712 
7,728 
5,744 
5,761 
5,777 


5,875    I 
5,892 
5,908 
5.925 

5,941  : 

6,957    ! 
5,974 
5,990 
6.007 
6,023    , 


5,752 

5,768 
5,784 

5,&0l 
5,817 


5,948 
6.964 


5,613   > 
5,629 
5.G45 
5,661 
6,677 
6,693 
5,710   ' 
5,726    I 
5,743    I 
5,769   ) 
5,775 
6,791    I 
5.808   I 
6.824   I 
5,840 
5,857    i 
5.873 


5.954  ■ 
6,970 

5,987  I 

6,003  I 

6,019  I 


6,089 

6,062 

6.0S6 

6.105 

6,079 

6,052 

6.132 

6,095 

6.063 

6,138 

6,111 

6,084 

6,154 

6,128 

6,101 

6,171 

6,144 

6,117 

6,187 

6,160 

6,138 

6,204 

6,176 

6,149 

6,220 

6,193 

6,166 

130C. 

140C. 

150C. 

160  C. 

5,667 

5,569 

5,536 

5,510 

5,604 

5,578 

5.652 

6.526 

5,620 

5.594 

5.568 

5,542 

5.636 

5,610 

5,584 

5,558 

5,652 

5,626 

5,600 

5,575 

6,668 

5,643 

5,617 

5,591 

5,684 

5.659 

5,633 

5,607 

5,700 

5,675 

5,649 

6.623 

5,716 

5,691 

5,665 

5,639 

5,738 

5,707 

5,681 

5,655 

5,750 

5.723 

5,697 

5,671 

5,766 

5.739 

B,714 

5,687 

5,782 

5.755 

6,730 

5,70;i 

6.798 

5,773 

5,746 

5,719 

5.814 

5,788 

6,762 

5,785 

5,830 

5,804 

5,778 

5,751 

5,847 

5,820 

5.794 

5,767 

5,863 

6.836 

5,810 

5.783 

6,879 

5.852 

5.826 

6.799 

5.895 

6,869 

5.842 

6,815 

5,912 

5,885 

5,853 

5,831 

6,928 

5,901 

5,874 

5,847 

6,944 

5.917 

5,890 

5.863 

6,960 

5.933 

5,907 

5,879 

5,976 

5.949 

5,923 

5,895 

5,993 

5,965 

5,939 

5,911 

6,009 

5.982 

5.955 

5,927 

6,025 

5,998 

5,971 

5,943 

G,OU 

6.0U 

6,987 

5,959 

6,057 

6,030 

6,003 

5,976 

6,074 

6,046 

6,019 

5,992 

6,090 

6.062 

6,035 

6.008 

6.106 

6,079 

6,051 

6,024 

6,122 

6,095 

6,067 

6,040 

6,139 

6,111 

6,0S3 

6,056 

6,155 

6,127 

6,100 

6.072 

5,881 
6,900 
5,916 
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igrammen,     falla  dos  Volumen  SaacrstofT  bei  einem  Barom 
ischen    10 — 250  C.  abgelesen  wurde. 


bei   13-19"  C.  2««,  bei  20— SS»  C.  3»im«  in  Abing. 


1     20  o  C. 

210  C. 
5,377 

22«  C. 
5.351 

23»C. 
5,323 

24  "C. 
5,295 

25  "Ü. 
5,266  ' 

BuMtlintui 

1     a,404r 

700 

1       5,420 

5,393 

5,366 

5,338 

5,310 

5,281 

703 

\     &.43e 

5,409 

5.383 

5.353 

5.326 

5.297 

704 

'        5,452 

5,425 

5,397 

6,369 

5,341 

6,313 

706 

5.4  GS 

5,441 

B,413 

5.385 

5.357 

5,338 

708 

&,483 

5,456 

6,429 

5.401 

5,373 

6,344 

710 

&,409 

5,472 

5,444 

5,416 

0,388 

5,360 

713 

5, 515 

5,488 

5,460 

5.432 

5,401 

5,375 

714 

1        5,531 

5,503 

5,476 

5,448 

6,419 

5,390 

716 

\       5.547 

5,.^19 

5,491 

5.463 

5,435 

5,406 

718 

\       5,5H3 

5,585 

5,507 

5479 

5,451 

5,421 

720 

5.578 

5,551 

5,523 

5.495 

6,466 

5.437    j 

722 

\       5,594 

5.567 

5,539 

5,510 

5,482 

6,453 

724 

!               5,GlO 

5,583 

5,554 

5.526 

5,497 

5.4Ö9  ■ 

786 

k             5.626 

5,599 

5,570 

5,541 

5,513 

5,484  ,! 

728 

9             6,642 

5,614 

5586 

5,557 

6,529 

5,500  " 

730 

J5     >       5.G58 

5,630 

5.602 

5,573 

5.544 

5,615    , 

732 

Ol     ^       5.673 

5,646 

5,618 

5,589 

5,560 

6,531   jl 

734 

n            5.6B9 

5,662 

5,633 

5.605 

6,576 

5,546    : 

736 

133     '      5,705 

5,677 

5,649 

5,620 

5,591 

5,561    : 

738 

,149           5,721 

5,693 

5,665 

5,636 

5,607 

5,577   ; 

740 

..165          5.737 

5.709 

5,680 

5,651 

ä.623 

5,592  r 

742 

a,781         5,753 

5,724 

5,696 

5,667 

5,638 

5,608 

744 

&.79G         5,769 

5.740 

5,712 

5,683 

6.654 

5,624 
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mit  basisch  salpetersanrem  WUmnth  dasselbe  in  Ärsentrioxyd  Obergeftthrt 
werde;  es  stellte  sich  jedoch  bei  verschiedenen  hierüber  gemachten  Ver- 
Enchen  heraus,  dass  ein  Theil  des  Arsentrioxyds  hierbei  zu  Pentoxyd 
oxjdirt  wird,  und  gaben  daher  die  gasvolnmetrischen  Bestimmungen  des 
in  Arsentrioxyd   Qbergeftthrten  Arsentrisul&ds  keine   genauen  Resultate. 

Anders  verhält  es  sich  mit  dem  Antimontrisulfid.  Dieses  hat  den 
Vorzag,  in  concentrirtcr  heisser  Salzsäure  zu  Antimonchlorid  löslich  zu 
sein,  sämmtl icher  Schwefelwasserstoff  geht  beim  Erhitzen  fort,  und 
etwaiger  Schwefel  bleibt  nngelöst  zurück.  Ich  stellte  nun  hiermit  aus- 
reichende Versuche  an,  indem  ich  eine  bestimmte  Menge  einer  schwach 
Salzsäuren  Iprocentigen  AntimonoxydlOsong  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelte, das  ausgeßtUte  Antimon  tri  snlfid  auf  einem  Filter  sammelte  und 
in  heisser  Salzsäure  löste.  Diese  Lösung  erhitzte  ich  bis  zum  Sieden, 
zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs,  filtrirte  und  behandelte  das 
stark  alkalisch  gemachte  Filtrat  wie  *die  Antimonoxydlüsung,  indem  ich 
es  mit  einer  bekannten  Menge  Ferridcyankalium  versetzte  und  den 
Ueherschuss  von  Ferridcyankalium  auf  gasvolumetrische  Weise  bestimmte. 
Aus  der  zur  Oxydation  gebrauchten  Menge  Sauerstoff  erhielt  ich  die 
angewandte  Menge  Antimonoxyd. 

Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

Bestimmung  des  Antimotiirisulfids 

unter  Anwendung  einer  Iprocentigen  Antimonoxydlösung,  die 

nach  dem  obigen  Verfahren  behandelt  wurde. 
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Aus  den  in  der  vorstehenden  Tabelle  zusammengestellten  Versuchen 
folgt,  dass  sich  das  Antimontrisulfid  eben  so  genau  wie  das  Oxyd  gas- 
volumetrisch  bestimmen  lässt,  wie  dies  auch  für  die  Jodmethode  bereit« 
bekannt  ist.  Das  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  nachher  Alkohol 
fällt  ganz  fort;  die  Berechnung  ist  ganz  wie  beim  Antimontrioxyd  und 
ist  die  hierfür  angefertigte  Tabelle  (Seite  40  und  41)  auch  fOr  Antimon- 
trisulfid zu  benutzen. 


Saures  weinsanres  Ealinm  als  Urtitersnbstanz  fflr  die  Acidimetrie 

und  Alkalimetrie. 

Von 

Prof.  Dr.  Arthur  Bornträger  in  Portici. 

Einleitung. 

Bekanntlich  nennt  man  »Normallaugen«  solche  Flüssigkeiten,  welche, 
in  Grammen  ausgedrückt,  in  1000  cc  genau  das  Molecül  einer  einsäurigen 
Base  (56^  KOH,  40^  Na  OH,  35^  NH^.OH),  V2  Molecül  einer  zwei- 
säurigen  Base  u.  s.  w.  enthalten.  Mit  anderen  Worten,  ein  Liter  Normal- 
lange  neutralisirt,  in  Grammen  ausgedrückt,  genau  ein  Molecül  einer 
einbasischen  Säure,  zum  Beispiel  36,5^  Salzsäure  (HCl),  63^  Salpeter- 
säure (H.NO3),  60(7  Essigsäure  (C^H^Og)  u.  s.  w.,  beziehungsweise 
\g  Molecül  einer  zweibasischen  Säure,  zum  Beispiel  49  </  Schwefelsäure 
(H5  SO4),  45  g  Oxalsäure  (Cg  Hg  OJ,  respective  63^  krystallisirte  Oxalsäure 
(CjH^O^-f- 2  HgO),  75  g  Weinsäure  (C^H^-Og)  u.  s.  w.,  respective 
V3  Molecül  einer  dreibasischen  Säure,  zum  Beispiel  32,67  gf  Phosphorsäure 
(H3PO4),  64^  Citronensäure  (CgHgO^),  respective  70  g  krystallisirte 
Citronensäure  (C^HgO^  +  HgO)  u.  s.  w. 

Die  »Normalsäuren«  enthalten,  ebenfalls  in  Grammen  ausgedrückt, 
in  einem  Liter  ein  Molecül  einer  einbasischen,  ^/g  Molecül  einer  zwei- 
basischen, ^/j  Molecül  einer  dreibasischen  Säure  u.  s.  w.  Gleiche  Volu- 
mina der  beiden  Arten  von  Normallösungen  müssen  sich  daher  gegen- 
seitig genau  neutralisiren.  Durch  entsprechende  Verdünnung  der  Normal- 
flüssigkeiten   oder   auch   durch  directe  Herstellung   erhält  •  man   ferner 

Vs?  ^Isj  ^/loi  Vao^^'^™*^^^^^"^^^  ^'  ^-  ^-  Sofern  die  Normalfiüssig- 
keiten  nicht  darstellbar  sind,  wie  beim  Calciumhydrat,  wegen  seiner  zu 
geringen  Löslichkeit  in  Wasser,  werden  die  verdünnteren  Lösungen  natür- 
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lieh  direct  hergestellt.  Von  Caiciumhydrat  lassen  sich  überhaupt  nur 
solche  Lösungen  bereiten,  die  höchstens  ^'j^  normal  sind,  während  ^/jNor- 
malbaryumhydratlösung  darstellbar  ist,  nicht  aber  die  Normallösnng. 

Die  gebräuchlichen  normalen  und  die  verdünnteren  Laugen  werden 
mit  den  Hydraten  von  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Baryum  und 
Calcium  bereitet.  Die  am  häufigsten  angewandten  Normalsäuren  ent- 
halten Salzsäure,  Schwefelsäure,  Oxalsäure  oder  Salpetersäure.  Andere 
Säuren  werden  wegen  ihrer  Veränderlichkeit  in  gelöstem  Zustande  oder 
aus  anderen  Gründen  nicht  oder  kaum  angewandt. 

Ohne  nun  auf  die  bekannten  Darstellungsweisen  der  Normallaugen 
und  Normalsäuren,  respective  der  verdünnteren  Flüssigkeiten,  einzugehen, 
will  ich  hier  nur  von  der  Controle  ihres  richtigen  Titers  handeln.  Die 
einfachste  Art  der  Ausführung  dieser  Prüfung  besteht  natürlich  darin, 
dass  man  die  Laugen  mit  einer  als  richtig  erkannten  Normalsäure  und 
die  Säuren  mit  einer  richtigen  Normallauge  titrirt.  Dies  Verfahren 
lässt  sich  aber  häufig  nicht  anwenden,  und  zwar  aus  mehrfachen  Gründen. 
Es  kann  beispielsweise  vorkommen,  dass  gleichzeitig  über  die  Richtigkeit 
der  sämmtlichen  Normalsäuren  und  der  Laugen  Ungewissheit  herrscht, 
sei  es  nun,  weil  beide  Arten  von  Flüssigkeiten  längere  Zeit  nicht  ge- 
prüft worden  waren,  sei  es,  weil  dieselben  zur  gleichen  Zeit  neu  her- 
gestellt worden  sind,  oder  endlich,  weil  die  Normalfiüssigkeiten  von  einem 
anderen  Chemiker  bereitet  wurden,  auf  dessen  Angaben  man  sich 
natürlich  nicht  blind  verlassen  darf.  Wer  mit  Anderen  in  einem  und 
demselben  Laboratorium  arbeitet  oder  aus  sonstigen  Gründen  von  Anderen 
dargestellte  Normallösungen  benutzt,  wer  ein  neues  Laboratorium  ein- 
richtet oder  ein  bereits  bestehendes  übernimmt  u.  s.  w.,  muss  ein  Mittel 
an  der  Hand  haben,  um  schnell,  selbstständig  und  direct  die  Genauigkeit 
der  Normalsäuren  oder  Normallaugen  mit  voller  Schärfe  prüfen  zu  können. 
Die  zu  einer  solchen  Controle  vorgeschlagenen  Methoden  sind  nun  mannig- 
facher Art  und  Natur. 

I.  Untersuchung  der  Normalsänren  und  Normallaugen  auf  nicht 
acidimetriflchem,  respective  alkalimetrischem  Wege. 

Ich  will  hier  zunächst  von  denjenigen  Prüfungsmethoden  sprechen, 
bei  welchen  «lan  den  Gehalt  der  Flüssigkeiten  in  Grammen  der  chemisch 
reinen  Säure  oder  Base  auf  nicht  acidimetrischem,  resp.  alkalimetrischem 
Wege  festzustellen  sucht.  Dabei  ist  selbstredend  vorauszusetzen,  dass 
sich  in   den  betreffenden  Lösungen  ausser  derjenigen  Säure   oder  Base, 
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welche  sie  enthalten  sollen,  keine  anderen  freien  Säuren  oder  Basen 
oder  ähnlich  wirkenden  Substanzen  vorfinden,  dass  also  jene  Lösungen 
mit  chemisch  reinen  Präparaten  hergestellt  wurden,  oder  wenigstens  mit 
solchen,  deren  Verunreinigungen,  wie  zum  Beispiel  die  Carbonate  ^)  in 
den  Alkalilaugen,  keinen  Einiluss  auf  die  Prüfungsmethode  und  auf  die 
sachgemässe   praktische  Anwendung   der  Flüssigkeiten   ausüben  können. 

1.    Controle    der    Normalsäuren    auf   nicht 
acidimetrischera  Wege. 

Handelt  es  sich  beispielsweise  um  die  Untersuchung  einer  angeb- 
lichen oder  vermeintlichen  Normalsalzsäure,  welche  völlig  frei  sein 
muss  von  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure,  Salpetersäure,  Eisenchloriden, 
Chlorarsen,  Chlornatrium,  anderen  Chloriden,  freiem  Chlor  u.  s.  w.,  so 
genügt  die  Bestimmung  ihres  Chlorgehaltes  auf  gewichts-  oder  maass- 
analytischem Wege  mit  Hülfe  von  Silbernitrat  nach  bekannten  Methoden, 
am  den  Gehalt  an  HCl  zu  erfahren. 

Ebenso  lässt  sich  Normalschwefelsäure,  wenn  sie  frei  von 
schwefliger  Säure,  salpetriger  Säure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Sulfaten 
u.  s.  w.  ist,  durch  Ausfällen  mit  Chlorbaryum  und  Wägen  des  Baryum- 
sulfats  oder  durch  Titriren  mit  Chlorbaryumlösung,  nach  Wilde nstein's 
Methode,  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen. 

Normaloxalsäure,  welche  frei  von  Oxalaten,  Schwefelsäure,  Thon- 
erde,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  sein  muss,  kann  durch  Fällen  ihres  Ealksalzes 
aus  ammoniakalischer  oder  essigsaurer  Lösung  mit  reinem  Chlorcalcium, 
zweckentsprechendes  Glühen  des  Niederschlages  und  Wägen  des  Aetz- 
kalks  oder  kohlensauren  Calciums,  respective  des  später  aus  diesen  in 
bekannter  Weise  erhaltenen  schwefelsauren  Calciums  mit  Schärfe  contro- 
lirt  werden.  Man  könnte  auch  in  der  Lösung  den  wahren  Gehalt  an 
Oxalsäure  mit  einer  titrirten  Auflösung  von  Kaliumpermanganat  fest- 
stellen. In  diesem  Falle  würde  die  Gegenwart  von  Thonerde  unschäd- 
lich sein. 

Um  Normalsalpetersäure  auf  ihre  Richtigkeit  in  nicht  aci- 
dimetrischer  Weise  zu  untersuchen,  falls  jene  frei  von  Schwefelsäure,  Salz- 


1}  Ich  setze  in  dieser  Abhandlung  stets  voraus,  dass  man  die  Titrirungen 
unter  solchen  Umständen  vornehme,  in  welchen  die  Gegenwart  von  Kohlensäure 
die  Genauigkeit  der  Resultate  nicht  beeinflusst,  sei  es  nun,  dass  in  der  Siede- 
Mtxe  gearbeitet  wird  oder  dass  ein  besonderer  Indicator  (in  der  Kälte)  zur 
Anwendung  gelangt. 
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säure,  salpetriger  Säure,  Nitraten,  Sulfaten,  Eisen  u.  s.  w.  ist,  könnte  man 
ein  gemessenes  Volum  derselben  mit  einem  Alkali  oder  Erdalkali,  respective 
deren  Carbonaten  genau  neutralisiren,  die  eventuell  filtrirte  Flüssigkeit 
verdampfen  und  den  Rückstand  mit  einer  gewogenen  Menge  Quarzpulver 
ganz  schwach  glühen,  um  dann  aus  dem  Gewichte  des  hinterbleibenden 
Oxyds  die  entsprechende  Menge  Salpetersäure  zu  berechnen.  Es  liesse 
sich  die  indirecte  Controle  auch  der  Art  ausführen,  dass  man  die  Säure 
mit  Calcium-  oder  Baryumhydrat,  respective  den  Carbonaten  genau  neu- 
tralisirte  und  in  den,  eventuell  filtrirten,  Flüssigkeiten  nach  bekannten 
Methoden  das  Calcium  oder  Baryum  bestimmte.  Bei  der  ersteren  dieser 
Prüfungsmethoden  müssten  die  anzuwendenden  Hydrate  oder  Carbonate 
frei  von  den  Hydraten  und  Carbonaten  fremder  Metalle  und  von  lös- 
lichen Salzen  sein,  bei  der  zweiten  Prüfungsart  frei  von  Hydraten  und 
Carbonaten  fremder  Metalle  und  von  löslichen  Salzen  der  Metalle  der 
Erdalkaligruppe  (ausser  den  Salzen  von  Magnesium).  Auf  directem 
Wege  kann  ferner  der  Gehalt  an  Salpetersäure,  nach  der  bekannten  Be- 
handlung mit  Eisenoxydulsalzen,  entweder  durch  Messen  des  Volums 
des  entwickelten  Stickoxydgases  oder  durch  Bestimmung  des  gebildeten 
Eisenoxyds  oder  indirect  durch  Feststellung  der  Menge  des  nicht  oxy- 
dirten  Eisenoxyduls  ermittelt  werden.  Ausserdem  liesse  sich  die  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  auch  durch  Reduction  zu  Ammoniak  in  al- 
kalischer Lösung  mit  Eisen,  Zink,  Aluminium  u.  s.  w.  und  Fällen  des 
salzsauer  gemachten  Destillates  nach  bekannter  Methode  mit  Platinchlorid 
ausführen.  Endlich  könnte  man  die  Salpetersäure  mit  kohlensaurem 
Strontium  (frei  von  den  Hydraten  und  Carbonaten  anderer  Metalle,  so- 
wie von  in  Alkohol-Aether  unlöslichen,  aber  in  Wasser  löslichen  Salzen) 
neutralisiren,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampfen,  den  Rückstand  mit 
einem  Gemische  gleicher  Volumina  Alkohol  und  Aether  ausziehen  und 
das  ungelöst  Bleibende  entweder  nach  dem  Glühen  mit  Quarzsand  wägen 
(SrO)  oder  darin  das  Strontium  als  Sulfat  u.  s.  w.  bestimmen. 

2.   Controle  der  normalen   und   der  verdünnteren  Laugen 

auf  nicht  alkalimetrischem  Wege. 

Was  die  Prüfung  des  Titers  der  Laugen  unter  Ausschluss  der  An- 
wendung von  Säuren  oder  sauer  reagirenden  Substanzen  anbelangt,  so 
gelingt  dieselbe  bei  klaren  Lösungen  von  Kalium-  und  Ammonium- 
h  y  d  r  a  t ,  falls  diese  frei  von  ihren  Salzen  und  von  anderen  Basen  sind, 
durch   Ansäuern   mit  Salzsäure,    Fällen   nach   bekannter   Methode   mit 
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Platinchlorid  u.  s.  w.  In  gleicher  Weise  kann  man  mit  den  Lösungen 
der  Carbonate  dieser  Basen  verfahren.  Ein  Gehalt  jener  Aetzlaugen 
an  Carbonaten  würde  natürlicherweise  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat 
dieser  üntersuchungsweise  bleiben. 

Völlig  klare  Natronlauge,  welche  ausser  Natriumcarbonat  keine 
löslichen  Salze  (von  Natrium,  Kalium,  Calcium,  Baryum  u.  s.  w.),  sowie 
keine  fremden,  in  ihr  löslichen  Hydrate  (von  Kalium,  Calcium,  Baryum, 
Aluminium  u.  s.  w.)  enthalten  dürfte,  könnte  man  in  der  Weise  auf 
ihren  richtigen  Gehalt  prüfen,  dass  man  sie  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure  verdampfte,  die  Rückstände  in  zweckent- 
sprechender Weise  schwach  glühte  —  unter  Zusatz  von  kohlensaurem 
Ammonium,  sofern  Schwefelsäure  angewandt  worden  war  —  und  aus 
deren  Gewichten  die  Menge  des  in  Form  von  Na  OH,  respective  auch 
von  Na^COg,  vorhanden  gewesenen  Natriums  ableitete.  Das  Gleiche 
wQrde  für  Lösungen  von  kohlensaurem  Natrium  gelten,  welche 
frei  von  Kaliumverbindungen,  anderen  Natriumsalzen,  Kieselsäure  u.  s.  w. 
sein  müssten.  Anstatt  jene  geglühten  Rückstände  zu  wägen,  könnte  man 
auch  darin  das  Chlor  oder  die  Schwefelsäure  bestimmen,  um  alsdann 
die  entsprechende  Menge  Natriumhydrat  zu  berechnen.  In  diesem  Falle 
würde  ein  Gehalt  der  Natronlauge  oder  der  Carbonatlösung  an  Kalium- 
verbindungen oder  Natriumsalzen  (ausser  den  Haloidsalzen,  beziehungsweise 
Salfaten,    sowie  Salzen  mit  flüchtiger  Säure)  nichts  zu  bedeuten  haben. 

Im  Baryt-  oder  Kalkwasser,  sofern  die  Lösungen  klar  sind, 
Hessen  sich  die  Gehalte  an  Aetzbaryt  oder  Aetzkalk  durch  Fällen  als 
Sulfat,  respective  Oxalat  u.  s.  w.,  bestimmen.  Beide  Lösungen  müssten 
frei  von  Aetzalkalien  und  Strontiumhydrat  sein,  keine  löslichen  Baryum-, 
Strontium-  oder  Calciumsalze,  sowie  das  Bar}twasscr  kein  Calciumhydrat 
und  das  Kalkwasser  kein  Baryumhydrat  enthalten  u.  s.  w. 

• 

n.  Controle  der  Säuren  und  Langen  von  bekanntem  Gehalte  auf 
acidimetrischem,  respective  alkalimetrischem  Wege. 

Bekanntlich  kommt  es  bei  Anwendung  der  sogenannten  Normal- 
säuren und  Normallaugen  für  die  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  in  der 
Regel  gar  nicht  darauf  an,  ob  jene  Flüssigkeiten  geringe  Mengen  einer 
fremden  Säure  oder  Base,  neutrale  Salze  der  Alkalien  oder  Erd- 
alkalien, Eisenoxyd,  Thonerde,  Kieselsäure  u.  s.  w.  enthalten,  oder  andere 
Körper,  welche,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  angeführten,  entweder  im 
gleichen  Sinne   wirken   wie   der   Hauptbestandthcil    der  Titerflüssigkeit 
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oder  völlig  unwirksam  bleiben  oder  bei  Erreichung  des  Neutralitäts- 
punktes abgeschieden  und  dadurch  unthätig  werden.  Das,  was  man  von 
jenen  Lösungen  verlangt,  ist  vielmehr,  dass  je  ein  Liter  derselben  genau 
ein  Molectil  einer  einsäurigen  Base,  respective  einbasischen  Säure,  in 
Grammen  ausgedrückt,  sättige.  Es  kommt,  mit  anderen  Worten,  fast 
immer  einzig  und  allein  auf  die  Acidität  der  Säuren  und  auf  die  Alka- 
linität  der  Laugen  an  und  nur  ausnahmsweise  auf  die  absolute  Keinheit 
der  zu  ihrer  Herstellung  angewandten  Materialien. 

Um  die  Acidität,  respective  die  Alkalinität,  von  Titerflüssigkeiten 
rasch  und  mit  Schärfe  feststellen  zu  können,  müssen  chemisch  reine 
Substanzen  von  constanten  Eigenschaften  zur  Verfügung  stehen,  welche 
sich  leicht  beschaffen  lassen.  Solche  Körper  kann  man  Urtitersub- 
stanz en  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  nennen,  respective  für 
die  Acidimetrie  oder  Alkalimetrie,  je  nachdem  man  mit  ihrer  Hülfe 
sowohl  die  Säuren  als  die  Laugen,  respective  nur  eine  dieser  beiden 
Klassen  von  Titerflüssigkeiten,  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen  kann,  um  dann 
im  letzteren  Falle  die  Laugen  auf  die  controlirten  Säuren  oder  umge- 
kehrt einzustellen.  Von  Substanzen,  mit  deren  Hülfe  man  den  letzteren 
dieser  beiden  Zwecke  erreichen  kann,  also  die  ausschliessliche  Controle 
entweder  der  Säuren  oder  der  Laugen,  nicht  aber  gleichzeitig  beider 
Arten  von  Flüssigkeiten,  sind  mehrere  vorgeschlagen  worden,  welche 
grossentheils  noch  jetzt  in  Gebrauch  sind  und  von  welchen  ich  die  wich- 
tigsten, mir  bekannt  gewordenen  hier  kurz  besprechen  will. 

1.   Acidimetrische  Controle  der  normalen  und  der 

verdünnteren  Säuren. 

Zur  Prüfung  der  Richtigkeit  irgend  einer  Normalsäure  dient  noch 
heute  am  häufigsten  das  reine,  wasserfreie,  kohlejisaure  Natrium. 
Sein  Gebrauch  wurde  von  Gay  Lussac^)  eingeführt.  Zur  Darstellung 
des  Präparats  kann  man  entweder  von  der  krystallisirten  oder  calcinirten 
Soda  oder  besser  vom  Natriumbicarbonat  ausgehen,  welche  Substanzen 
die  Fabriken  chemischer  Producte  für  Laboratoriumszwecke  liefern.  Diese 
Producte  können  als  Verunreinigungen  in  erster  Linie  schwefelsaures 
Natrium  oder  Kochsalz  enthalten.     Um  völlig  wasserfreies  kohlensaures 


1)  Vergl.  Mohr 's  Titrirmethoden,  5.  Aufl.,  S.  72;  6.  Aufl.,  bearbeitet  von 
A.  Classen,  S.  76. 
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Natriam  aus  der  Erystallsoda  zn  erhalten,  lässt  man  diese  zunächst  an 
der  Luft  verwittern,  um  sie  dann  im  Trockenschranke  zu  erhitzen  und 
schliesslich  massig  stark  zu  glühen  (Mohr).  Auch  die  calcinirte  Soda 
ist  vor  der  Anwendung  schwach  zu  glühen,  und  ebenso  das  Natrium- 
bicarbonat.  Das  Product  muss  vollständig  löslich  und  ausserdem  frei 
von  Verunreinigungen  sein:  es  ist  namentlich  auf  Sulfate,  Chloride, 
Silicate,  sowie  Kalium-,  Calcium-,  Magnesium-,  Eisen-  und  Aluminium- 
salze sehr  sorgfältig  zu  untersuchen.  Eine  Soda,  welche  diese  Körper 
enthalten  sollte,  ist  wiederholt  umzukrystallisiren,  gut  zu  waschen  und 
dann  in  obiger  Weise  zu  trocknen.  Von  der  reinen  wasserfreien  Soda 
werden  nach  Mohr  53^7  (V2  Molecül)  abgewogen,  in  Wasser  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  auf  ein  Liter  verdünnt.  Diese  Lösung  kann  als 
Ausgangspunkt  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  dienen,  an  Stelle 
der  ebenfalls  von  Mohr  vorgeschlagenen  Normallösung  von  Oxalsäure. 
Behufs  der  Controle  von  Normalsäuren  ist  von  jenem  wasserfreien  kohlen- 
sauren Natrium  für  jeden  Versuch  eine  bestimmte  Menge  abzuwägen. 

Gegen  die  Anwendung  der  wasserfreien  Soda  als  Urtitersubstanz 
ist  immerhin  zu  erinnern,  dass  dies  Salz  nicht  ganz  leicht  rein  zu  er- 
halten ist  und  dass  es  ziemlich  leicht  Wasser  anzieht.  Dies  haben 
Mohr,  Gabba^)  und  in  neuerer  Zeit  auch  Hart  und  Croasdale*) 
hervorgehoben. 

Anstatt  nach  Mohr  eine  Sodalösung  von  Normalgehalt  herzustellen, 
kann  man  auch  eine  solche  von  kohlensaurem  Kalium  bereiten.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  188,13^7  Kaliumbitartrat,  welches  letztere  man  leicht  rein 
und  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  kann,  schwach  geglüht; 
sodann  wird  die  verkohlte  Masse  mit  Wasser  völlig  ausgelaugt  und  die 
Lösung  auf  ein  Liter  gebracht  (Gab ba^).  Die  Flüssigkeit  enthält  ßd  g 
{^li  Molecül)  wasserfreies  kohlensaures  Kalium. 

Eine  äusserst  angezeigte  Urtitersubstanz  zur  Controle  von  Salpetcr- 
oder  Salzsäure,  nicht  aber  von  Schwefel-  oder  Oxalsäure,  ist  der  farb- 
lose isländische  Kalkspath  (Doppelspath),  den  man  leicht  völlig  rein 
haben  kann.  Derselbe  wird  bei  100^  getrocknet.^)  Das  Product  ist 
kaum  hygroskopisch,  es  lässt  sich  daher  leicht  unverändert  aufbewahren 
^d  abwägen. 


1)  AnaliBi  chimica  generale  ed  applicata  I  (1880)  335. 

>)  Chemical  News  68,  93. 

^  Fresenius,  quantitative  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  258  (1879). 

Fresenina,  Zeittchrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXXI.  Jahrgang.  4 
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Als  ich  einmal  zufällig  vor  mehreren  Jahren  weder  chemisch  reine 
Soda  noch  Kalkspath  zur  Verfügung  hatte,  habe  ich  mir  in  anderer 
Weise  geholfen,  um  eine  Normalsalzsäure  mit  Schärfe  acidimetrisch  zu 
prüfen.  Ich  stellte  sowohl  reines  oxalsaures  als  reines  weinsaures  Calcium 
dar,  indem  ich  von  einer  neutralen  Chlorcalciumlösung  ausging,  welche 
keine  fremden  Erdalkalimetalle  enthielt,  sowie  frei  von  Thonerde,  Eisen 
u.  s.  w.  war.  Dieselbe  wurde  einerseits  in  essigsaurer  Flüssigkeit  mit 
oxalsaurem  Ammonium  und  andererseits  in  neutraler  Flüssigkeit  mit 
einer  Lösung  von  Seignettesalz  gefällt.  Die  Niederschläge  wurden  voll- 
ständig ausgewaschen  und  getrocknet.  Behufs  der  Controle  der  Normal- 
salzsäure wurden  gewisse  Mengen  einmal  vom  Oxalsäuren  und  einmal 
vom  weinsauren  Calcium,  welche  Salze  frei  von  Thonerde,  Eisen,  Chlor, 
Kieselsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  waren,  in  einem  Platintiegel  zunächst 
schwach  und  zuletzt  heftig  geglüht,  die  im  Exsiccator  erkalteten  Rück- 
stände von  Aetzkalk  genau  gewogen  und  dann  zur  acidimetrischen  Controle 
der  Normalsalzsäure  verwendet.  Beide  Präparate  gaben  genau  die 
gleichen  Resultate.  Ich  empfehle  diese  Methode  keineswegs  zur  allge- 
meinen Anwendung,  da  sie  zwar  vollständig  einwurfsfrei,  aber  zu  um- 
ständlich ist.  Uebrigens  hatte  schon  S  u  1 1  o  n  ^)  vorgeschlagen,  zur  Titer- 
stellung von  Normal-Salpeter-  oder  -Salzsäure,  in  Ermangelung  von  Kalk- 
spath, reine  Chlorcalciumlösung  in  der  Siedehitze  mit  kohlensaurem  Am- 
monium zu  fällen,  den  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  schwach 
zu  glühen  und  abgewogene  Mengen  des  so  bereiteten  kohlensauren 
Calciums,  welches  in  wohlverschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  wird,  anzu- 
wenden. 

2.    Alkalimetrische  Controle  der  normalen  und  der 

verdünnteren  Laugen. 

Zur  Prüfung  des  richtigen  Titers  der  Normallaugen  ist  von  Mohr 
die  Oxalsäure  vorgeschlagen  worden  und  dient  dieselbe  auch  heute 
noch  vielfach  zu  diesem  Zwecke.  Mohr  wandte  die  krystallisirte  Säure 
(Cj  Hg  0^  -j"  2  Hj  0)  an.  Um  dieselbe  aus  der  Handelswaare  völlig  rein 
zu  erhalten,  soll  man  die  letztere  mehrmals  umkrjstallisiren,  indem  man 
beim  Auflösen  jedesmal  die  schwerer  löslichen  Antheile  verwirft.  Das 
Product  muss  völlig  frei  vom  Calcium-  und  Kaliumsalz,  Sulfaten,  freier 
Schwefelsäure  u.  s.  w.  sein  und  ohne  Rückstand  sublimiren.      Es  wird 


1)  Volumetrie  Analysis,  fourth  edition  (1882),  S.  37. 
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zufolge  Mohr  nach  dem  Abtropfenlassen  des  Waschwassers  an  der  Luft 
auf  Filtrirpapier  getrocknet.  Mohr  rühmt  an  dem  so  getrockneten 
Präparate  die  Unveränderlichkeit,  sowie  den  Mangel  an  Hygroskopicität, 
so  dass  man  es  leicht  und  genau  abwägen  könne. 

Reischauer^)  erhielt  nach  dieser  Vorschrift  eine  Säure,  die  zwar 
ärmer  an  Kalisalz,  aber  doch  noch  nicht  völlig  rein  war.  Habedanck^ 
schlug  vor,  die  Handelswaare  unvollständig  in  heissem  absolutem  Alkohol 
zu  losen  und  das  Filtrat  zur  Erystallisation  hinzustellen.  Die  erhaltenen 
Krystalle  werden  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  F.  Stolba') 
krystallisirt  die  Oxalsäure  des  Handels  aus  10 — löprocentiger  siedender 
Salzsäure  um,  indem  er  unter  fortdauerndem  Umrühren  schnell  erkalten 
lässt,  wäscht  das  Krystallpulver  unter  Absaugen  mit  kaltem  Wasser  und 
krystallisirt  es  sodann  aus  heissem  Wasser  um,  indem  er  beim  Erkalten 
wiederum  umrührt. 

Erdmann  hat  vorgeschlagen,  die  krystallisirte  Säure  bei  100®  zu 
trocknen  und  den  Rückstand  (Cg  H^  OJ  zu  Controlzwecken  zu  verwerthen. 
Mohr  findet  diese  Abänderung  unnöthig,  da  die  krystallisirte  Säure 
sich  leicht  unverändert  aufbewahren  lasse.  R.  Fresenius*)  bemerkt 
dagegen,  dass  die  krystallisirte  Oxalsäure  an  trockener  Luft  schon  bei 
20  ®  C.  zur  Verwitterung  Neigung  zeigt.  S  u  1 1  o  n  zieht  die  Anwendung 
der  bei  100®  getrockneten  Oxalsäure,  als  genauer,  derjenigen  der  krystal- 
lisirten  Säure  vor,  da  letztere  schwer  völlig  trocken  und  gleichzeitig 
gänzlich  unverwittert  zu  erhalten  sei. 

Es  ist  femer  angerathen  worden,  ich  erinnere  mich  nicht  mehr 
genau  von  wem  zuerst,  die  Oxalsäure  des  Handels  der  Sublimation  zu 
unterwerfen,  um  reine  Oxalsäure  zu  erhalten.  Man  trocknet  zu  diesem 
Endzwecke  die  Handelswaare  zunächst  vollständig  bei  60 — 70®  C.  und 
sublimirt  sie  alsdann  vorsichtig.  Das  Product  hat  die  Zusammensetzung 
CjHjO^  (vergl.  Gabba,  loc.  cit.  pag.  337).  Ich  selbst  würde,  sofern 
ich  überhaupt  Oxalsäure  zur  Titerstellung  von  Laugen  benutzen  sollte, 
die  sublimirte  Säure  der  nur  umkrystallisirten  vorziehen  und  jedenfalls 
beide  erst  nach  dem  Trocknen  bei  100®  verwenden. 

Weiter  gab  Mohr  an,  dass  die  Oxalsäure  auch  in  Lösungen  sich 
nicht  verändere,  z.  B.  nicht  schimmele,   aber  doch  vor  dem  Lichte  ge- 


1)  Diese  Zeitschrift  2,  426  (1863). 
«j  Daselbst  U.  282,  (1872). 

3)  Daselbst  18,  50  (1874). 

4)  Quantitative  Analyse  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  131. 
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schützt  anfzabewahren  sei,  namentlich  wenn  die  Lösungen  nur  ^/\q  normal 
oder  noch  verdünnter  sind. 

Nach  K.  Fresenius  lassen  sich  nur  die  Normaloxalsäurelösungen 
am  zerstreuten  Tageslichte  unverändert  aufbewahren,  während  die  ver- 
dünnteren  sich  allmählich  zersetzen  (Bizio^).  Gegen  diese  Zersetzung 
schützt  nach  Neubauer^)  vollkommen  ein  halbstündiges  Erhitzen 
der  Lösungen  in  verschlossenen  Flaschen  auf  60 — 70^  C.  (^/i^Normal- 
Oxalsäurelösung). 

Die  Vorsichtsmaassregeln ,  welche  man  nach  Vorstehendem  beina 
Aufbewahren  von  Oxalsäurelösungen  beobachten  muss,  sollten  nach  meiner 
Meinung  dahin  führen,  den  Gebrauch  dieser  Flüssigkeiten  überhaupt  zu 
verlassen,  zumal  man  ja  mit  Normalschwefelsäure  ebenfalls  zum  Ziele 
gelangt.  Allerdings  bietet  die  Oxalsäure  den  Yortheil,  behufs  Darstellung 
der  Normallösung  ohne  Weiteres  abgewogen  werden  zu  können,  sofern 
sie  völlig  rein  und  von  richtigem  Wassergehalte  ist.  Die  Normalschwefel- 
säure muss  dagegen  erst  acidimetrisch  geprüft  werden.  Aber  dies  geht 
sehr  leicht  und  schnell  mit  Hülfe  von  genau  gestellter  Normalnatron- 
lauge. Die  normale  Schwefelsäure  bietet  den  Vortheil,  sich  unverändert 
zu  erhalten,  so  dass  sie  nicht  so  oft  controlirt  zu  werden  braucht  wie 
die  Oxalsäurelösungen. 

Bei  Anwendung  von  Oxalsäure  zur  Controle  des  Titers  einer  Normal- 
lauge ist  es  jedenfalls  am  genauesten,  von  der  reinen  Säure  für  jeden 
Versuch  eine  gewisse  Menge  abzuwägen,  anstatt  von  ihren  vorräthig  ge- 
haltenen Lösungen  ein  bestimmtes  Volum  abzumessen.  Ein  Liter  Normal- 
lauge soll  genau  63  g  der  krystallisirten  und  45  g  der  sublimirten  oder 
bei  100®  getrockneten  Oxalsäure  neutralisiren.  Wenn  man  in  dieser 
Weise  verfährt,  so  sind  die  Unsicherheiten  über  etwa  vorkommende  Ver- 
änderungen einer  vorräthig  gehaltenen  Oxalsäurelösung,  sowie  über  die 
Genauigkeit  der  zur  Darstellung  und  Abmessung  der  letzteren  erforder- 
lichen Messgefässe  von  selbst  ausgeschlossen. 

Gegen  die  allgemeine  Anwendung  der  Oxalsäure  als  Urtitersubstanz 
für  die  Laugen  ist  noch  einzuwenden,  dass  dieselbe  (vergl.  bei  Mohr), 
wie  auch  die  Schwefelsäure,  mit  Baryum-  und  Calciumhjdrat  unlösliche 
Verbindungen  liefert,  deren  Bildung  die  scharfe  Erkennung  des  End- 
punktes der  Titrirung  erschwert.     Das  Gleiche  gilt  übrigens  auch  vom 


1)  Diese  Zeitschrift  9,  392  (1870). 
s)  Daselbst. 
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sauren  Oxalsäuren  und  vom  sauren  weinsauren  Kalium,  von  dessen  letz- 
teren Anwendung  ich  weiter  unten  handeln  werde. 

Wie  Hart  und  Croasdale  (loc.  cit.)  anführen,  ist  auch  das 
Kaliumbioxalat,  HKCjO^  +  HgO,  als  Titersubstanz  zur  Controle 
des  Gehaltes  der  Laugen  vorgeschlagen  worden.  Dasselbe  theilt  nach  ihren 
Angaben  mit  allen  übrigen  Krystallwasser  enthaltenden  Titersubstanzen 
die  nachtheilige  Eigenschaft,  Wasser  verlieren  zu  können  und  dadurch 
seine  Zusammensetzung  zu  ändern.  Dagegen  könnte  nun  allerdings  das 
völlige  Verjagen  des  Krystallwassers  schützen  und  zwar  entweder  direct 
vor  der  Anwendung  des  Salzes  oder  vor  dem  Aufbewahren  in  verschlossenen 
Gefässen.  Aber  das  Salz  ist  auch  nicht  sehr  schwer  löslich  und  daher 
nicht  leicht  rein  zu  erhalten.  Jedenfalls  würde  ich  darin  vor  der  defi- 
nitiven Anwendung  die  Oxalsäure,  das  Kalium  und  das  Wasser  genau 
l)estimmen,  was  ziemlich  umständlich  wäre. 

Von  der  Redaction  der  Chemiker-Zeitung^)  wurde  das  Kali  um - 
tetraoxalat,  KHCgO^  .  H^CjO^  +  2  H^O,  welches  Stohmann*) 
za  diesem  Zwecke  empfohlen  hatte,  als  eine  sehr  geeignete,  weil  recht 
constante  Verbindung   zur  Controle   der  Normalalkalilaugen   bezeichnet. 

Dies  Salz,  welches  gut  krystallisirt,  ist  in  Wasser  schwerer  löslich 
als  das  Bioxalat.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  128^.  Gegen  die 
Anwendung  desselben  als  Urtitersubstanz  für  die  Laugen  lässt  sich  immer- 
hin einwenden,  dass  es  Wasser  enthält  und  daher  verwittern  kann.  Man 
mfisste  somit  entweder  das  getrocknete  und  wohlverschlossen  aufbewahrte 
Salz  anwenden  oder  jedesmal  den  Wassergehalt  bestimmen.  Ausserdem 
v^äre  es  nothwendig,  die  Substanz  auf  Calcium  zu  prüfen  und  das  darin 
etwa  vorhandene  Kaliumbioxalat  aufzusuchen,  ebenso  wie  man  das 
Bioxalat  auf  einen  etwaigen  Gehalt  an  Tetraoxalat  untersuchen  müsste. 

Wolcott  Gibbs^)  hat  zur  Bestimmung  der  nicht  flüchtigen 
Säuren  in  ihren  Salzen  mit  Schwermetallen  vorgeschlagen,  die 
letzteren  in  siedender  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  auszufällen,  das 
Filtrat  auf  ein  bestimmtes  Volum  zu  bringen  und  die  Lösung  acidi- 
metrisch  zu  untersuchen.  Die  in  obigen  Salzen  enthaltenen  Metalle 
müssen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  fällbar  sein  und 
die  Säuren  auf  jenes  Gas  nicht  einwirken.    Wenn  die  Säure  Salz-  oder 


1)  Chemiker-Zeitung  1881,  S.  519. 

2)  Muspratt's  Technische  Chemie,  Aufl.  1876,  Bd.  III,  S.  2065. 
S)  Diese  Zeitschrift  7,  94  (1868). 
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Salpetersäure  ist,  so  wird  vor  der  Zersetzung  Seignettesalz  zugesetzt. 
Eisenoxyd  und  Thonerde  dürfen  nicht  zugegen  sein.  Ich  habe  diese 
Abhandlung  nur  im  Auszuge  in  Fresenius'  quantitativer  Analyse 
(6.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  268)  und  in  Gabba's  Trattato  di  Analisi  chimica 
generale  ed  applicata  (Bd.  I,  1880,  S.  336)  gelesen.  Gabba  gibt  an, 
dass  G  i  b  b  s  sich  der  Salze  der  Schwermetalle  von  constanter  Zusammen- 
setzung bediente,  um  nach  obiger  Methode  Normalsäuren  zu  gewinnen, 
so  zum  Beispiel  Normalschwefelsäure  aus  einer  Normallösung  von  Kupfer- 
sulfat. 

Falls  so  hergestellte  Normalsäuren  zur  ürtiterstellung  von  Laugen 
dienen  sollten,  so  mQssten  dieselben  aus  Salzen  von  absoluter  Keinheit 
und  völlig  richtiger  Zusammensetzung  hergestellt  werden.  Der  Kupfer- 
vitriol, CUSO4  +  5H2O,  scheint  mir  nun  zum  genannten  Zwecke  wenig 
geeignet,  da  er  ziemlich  leicht  verwittert.  Jedenfalls  wäre  in  ihm  vor 
der  jedesmaligen  Anwendung  das  Wasser  zu  bestimmen.  Ausserdem 
müsste  er  frei  von  ungebundener  Schwefelsäure,  sowie  von  solchen  Metall- 
salzen sein,  welche  entweder  durch  Schwefelwasserstoff  in  analoger  Weise 
zersetzt  oder  von  ihm  reducirt  werden  (Eisenoxydsalze)  oder  welche 
schon  an  sich  auf  Lackmus  sauer  reagiren  oder  durch  Alkalihydrate 
zerlegt  werden. 

Um  im  Kalialaun,  K2SO4,  Al2(S04)3  +  24  H^O,  die  Schwefelsäure 
acidimetrisch  zu  bestimmen,  soll  man  nach  Erlenmeyer  und  L e w i n - 
stein ^)  die  Lösung  des  Salzes  mit  Chlorbaryum  im  Ueberschusse  ver- 
setzen und  im  Filtrate  die  an  Thonerde  nunmehr  gebundene  Salzsäure 
mit  normaler  Natronlauge  titriren. 

Auf  Grundlage  dieses  Verfahrens  Hessen  sich  nun  umgekehrt  auch  die 
Alaune  zur  Titerstellung  der  Normallaugen  verwenden,  aber  die  Methode 
wäre  ziemlich  umständlich  und  der  Endpunkt  der  Neutralisation  nicht 
ganz  leicht  zu  erkennen;  ferner  müssten  die  Alaune  absolut  rein  und 
namentlich  von  richtigem  Wassergehalte  sein,  welches  letztere  bei  dem 
Verwitterungsvermögen  derselben  nicht  leicht  zu  erreichen  ist,  oder  zum 
wenigsten  müsste  in  den  Salzen  der  wahre  Wassergehalt  jedesmal  vor 
der  Anwendung  genau  bestimmt  werden. 

Hart  und  Croasdale  haben  vorgeschlagen,  in  verdünnter  Lösung 
reinen  Kupfervitriol  in  Gegenwart  von  etwas  neutralem  Kalium- 
oder Natriumsulfat  zu  elektrolysiren,   um  einerseits  seineu  genauen  Ge- 


1)  Vergl.  Fresenius,  quantit.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  268. 
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halt  an  Kupfer  und  damit  an  Kupfersulfat  zu  erfahren,  sowie  anderer- 
seits eine  dem  letzteren  genau  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  in 
Lösung  zu  erhalten.  Letztere  soll  zum  Stellen  der  NormaUaugen  dienen. 
Wie  man  leicht  versteht,  kommt  es  hierbei  nicht  darauf  an,  wie  viel 
Wasser  das  Sulfat  enthält,  wohl  aber  darauf,  dass  es  frei  von  freier 
Schwefelsäure,  von  basischem  Kupfersalz  und  von  Schwermetallen  sei, 
welche  aus  saurer  Lösung  elektrolytisch  niedergeschlagen  werden  oder 
deren  Sulfate  auf  Lackmus  sauer  reagiren. 

Hiermit  glaube  ich  so  ziemlich  alle  von  Anderen  zur  Controle  von 
normalen  Säuren  oder  Laugen  empfohlenen  Substanzen  angeführt  und 
kurz  besprochen  zu  haben.  Es  erübrigt  mir  nun  noch,  von  demjenigen 
Präparate  zu  handeln,  welches  ich  definitiv  zur  Controle  der  Normal- 
laugen adoptirt  habe  und  welches  ich  für  das  zu  diesem  Zwecke  ge- 
eignetste erachte.  Ich  meine  das  Kaliumbitartrat  KHC^H^Oß. 
Schon  im  Jahre  1881  hatte  H.  Born  träger^)  vorgeschlagen,  das 
chemisch  reine  Kaliumbitartrat  zur  Titerstellung  der  NormaUaugen  an- 
zuwenden, indem  er  auf  die  leichte  Herstellung  dieser  Substanz  in 
reinem  Zustande  hinwies.  Er  bereitete  das  Salz  durch  Versetzen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Weinsäure  mit  einer  überschüssigen  concen- 
trirten  Auflösung  von  essigsaurem  Kalium.  Der  Niederschlag  wird  mit 
öOprocentigem  Alkohol  gewaschen,  bei  90^  getrocknet  und  wohlver- 
schlossen aufbewahrt. 

Die  Redaction  der  Chemiker-Zeitung  ^)  machte  hierzu  unter  anderem 
die  Bemerkung,  dass  ihr  die  Anwendung  der  Lösung  von  saurem  wein- 
saurem Kalium  nicht  sicherer  und  bequemer  erscheine  als  zum  Beispiel 
diejenige  der  Schwefelsäure,  da  die  Darstellung  des  chemisch  reinen 
Weinsteins  eben  so  viel  Zeit  beanspruche  wie  die  Normaltiterstellung  der 
Schwefelsäure.  Ausserdem  habe  diese  vor  dem  Weinstein  den  Vorzug, 
nicht  leicht  zersetzbar  zu  sein. 

Auf  diese  Bemerkungen  jener  Redaction  habe  ich  zu  erwidern,  dass 
in  jenem  Artikel  nicht  von  der  Darstellung  einer  Lösung  von  Wein- 
stein zu  Titrirzwecken  gesprochen  wurde.  Bei  der  dort  beschriebenen 
Aufbewahrung  in  trockenem  Zustande  erhält  sich  aber  der  reine 
Weinstein,  wie  ich  beobachtet  habe,  Jahre  lang  völlig  unverändert.  Die 
Redaction  der  Chemiker-Zeitung  hat  die  Art  und  den  Zweck  der  An- 
wendung des  Weinsteins  nicht  richtig  aufgefasst,  anderenfalls  würde  sie 


i)  Chemiker-Zeitung  1881,  S.  519. 
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nicht  einen  Vergleich  angestellt  haben  zwischen  der  Schnelligkeit  der 
Darstellung  der  Normalschwefelsäure  und  des  chemisch  reinen  Wein- 
steins. Erstere  Säure  müsste  bekanntlich  erst  auf  ihren  richtigen  Titer 
mit  einer  chemisch  reinen  alkalischen  Substanz  geprüft  werden, 
während  hingegen  der  reine  Weinstein  direct  zur  Controle  der  Normal- 
laugen dienen  soll. 

Später  habe  ich^)  diesen  Vorschlag  weiter  ausgeführt,  indem  ich 
das  Ealiumbitartrat  zur  endgültigen  Titerstellung  sowohl  der  Laugen 
als  der  Säuren  empfahl.  Ich  hob  schon  damals  hervor,  dass  der  chemisch 
reine  Weinstein  wegen  seines  fast  völligen  Mangels  an  Hygroskopicität 
und  seiner  leichten  Gewinnung  eine  der  geeignetsten  Urtitersubstanzen 
zur  Controle  von  Laugen  sei,  sowie  dass  er  auch  zur  Titerstellung  der 
Säuren  dienen  könne.  Zur  Darstellung  der  Verbindung  erhitzte  ich 
weissen  Cremor  tartari  (Trommsdorff)  mehrere  Stunden  mit  1  Theil 
Wasser  und  Vio  Theil  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,13,  Hess 
unter  Umrühren  erkalten,  wusch  den  Niederschlag  vollkommen,  krystalli- 
sirte  ihn  aus  reinem  Wasser  um  und  trocknete  ihn  bei  100®.  Als 
rein  wurde  das  Product  angesehen,  wenn  es  direct  eben  so  viel  Normal- 
lauge wie  nach  vorsichtigem  Calciniren  Normalsäure  sättigte  und  über- 
dies der  Verbrauch  an  beiden  Flüssigkeiten  der  Theorie  entsprach.  Ich 
bemerke,  dass  die  Lauge  auf  die  Säure  und  diese  (Normalsalzsäure)  auf 
bei  100'*  getrockneten,  wasserhellen  isländischen  Kalkspath  eingestellt 
worden  war.  Das  Kaliumbitartrat  hatte  sich  überdies  als  frei  von  Chlor, 
Schwefelsäure,  Calcium  und  so  weiter  erwiesen.  Späterhin  benutzte  ich 
stets  das  als  rein  befundene  Bitartrat,  welches  in  trockenem  Zustande 
unter  Verschluss  aufbewahrt  wurde  und  von  welchem  für  jeden  Versuch 
eine  bestimmte  Menge  ^)  abgewogen  wurde,  ausschliesslich  zur  directen 
Controle  des  Titers  der  Normallaugen  (Natron-  und  Kalilauge),  um 
das  Salz  auch  zur  Prüfung  der  Stärke  der  sämmtlichen  Normalsäuren 
anzuwenden,  wird  eine  abgewogene  Menge*)  desselben  in  gelinder  Hitze 
verkohlt,  der  Platintiegel  sammt  Inhalt  in  einem  bedeckten  Becherglase 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  allmählich  die  betreffende  Normalsäure  hinzu- 
gegeben,   bis   die   Reaction   nach    dem   Kochen  schwach,    aber   deutlich 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  333  (1886). 

2)  Beiläufig  bemerkt  sättigen  3,7626  ^r  Kaliumbitartrat,  respective  die  daraus 
entstehende  Menge  von  kohlensaurem  Kalium,  20 cc  Normallauge,  respective 
Normalsäure.  Es  ist  also  die  anzuwendende  Menge  des  Weinsteins  keineswegs 
so  gross,  um  das  Abwägen  unbequem  zu  machen. 
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sauer  ist,  um  dann  mit  Normallauge  zurückzutitriren,  bis  empfindliches 
(violettes)  Lackmuspapier  genau  den  Eintritt  der  neutralen  Reaction 
anzeigt. 

Es  versteht  sich  tlbrigens  von  selbst,  dass,  in  analoger  Weise  wie 
der  Weinstein,  auch  Kaliumbioxalat  oder  das  Tetraoxalat,  falls  man 
diese  Salze  in  völlig  reinem  Zustande  und  von  richtigem  Wassergehalte 
besitzen  sollte,  zur  Controle  sowohl  der  Laugen  als  der  Säuren  dienen 
könnten. 

Ich  erwähne  noch,  dass  in  der  von  Classen  bearbeiteten  6.  Aufl. 
(1886),  S.  825  des  Mohr 'sehen  Werkes  über  die  volumetrische  Analyse 
angegeben  wird,  die  zur  Titrirung  von  Krystallweinsteinen  dienende 
Xormalalkalilauge  auf  reinen  gefällten  Weinstein  einzustellen.  Zur  Dar- 
stellung des  letzteren  wird  eine  Lösung  von  neutralem  weinsaurem  Kalium 
mit  Weinsäure  in  geringem  Ueberschusse  versetzt,  der  Niederschlag 
zunächst  mit  wenig  Wasser  und  schliesslich  mit  verdünntem  Alkohol 
gewaschen  und  so  weiter.  Dieser  Vorschlag  findet  sich  auch  bereits  in 
der  5.  Auflage  von  Mohr 's  Werk  S.  150  u.  S.  698,  in  der  4.  Auflage 
aber  wird  noch  nicht  davon  gesprochen.  Ich  kann  nach  Vorstehendem 
augenblicklich  nicht  entscheiden,  wer  zuerst  den  Vorschlag  gemacht  habe, 
die  Normallaugen  mit  Kaliumbitartrat  zu  controliren.  Ohne  Zweifel  aber 
habe  ich  als  der  Erste  die  Anwendung  des  Bitartrats  als  Urtitersubstanz  so- 
wohl für  die  Acidimetrie  als  für  die  Alkalimetrie  empfohlen.  Gabba  (1880) 
hatte  nur  von  der  Herstellung  einer  Normallösuug  von  kohlensaurem 
Kalium  durch  Calciniren  von  188,13^  chemisch  reinem  Weinstein,  Aus- 
laugen mit  Wasser  und  Verdünnen  auf  ein  Liter  gesprochen.  Er  lobte 
an  dem  Salze  die  leichte  Darstellung  in  reinem  Zustande  und  die  con- 
stante  Zusammensetzung. 

In  neuester  Zeit  hat  auch  H.  Heidenhain  ^)  das  Kaliumbitartrat 
als  Urmaass  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie  empfohlen.  Wie  auch 
er  hervorhebt,  krystallisirt  das  Salz  wasserfrei,  ist  ganz  wenig  hygro- 
skopisch, lässt  sich  bei  höherer  Temperatur  trocknen  und  unbegrenzt 
lange  aufbewahren.  Im  Hinblicke  auf  diese  Abhandlung  erinnerte 
H.  Bornträger ^)  an  seine  frühere  Mittheilung. 

R.   Scuola   Superiore    di   Agricoltura    in   Portici,    Gabinetto    di 
Tecnologia  chimico-agraria,  2.  August  1891. 


J)  Diese  Zeitschrift  80,  226  (1891). 
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Oeber  eine  Methode  zur  alkalimetrischen  Bestimmnng  von  Phenol. 

Von 

Dr.  E.  Bader. 

Zar  Bestimmung  von  Phenol  sind  schon  die  verschiedenartigsten 
Vorschläge  gemacht  worden.  Die  brauchbarsten  Methoden  laufen  alle 
darauf  hinaus,  dasselbe  als  Tribromphenol  zu  fällen  und  das  überschüssige 
Fällungsmittel  zurückzutitriren.  Versuche  einer  alkalimetrischen  Be- 
stimmung scheiterten,  da  es  an  einem  geeigneten  Indicator  fehlte. 

Im  Verlaufe  anderweitiger  Untersuchungen  kam  ich  auf  die  Idee, 
ob  sich  nicht  auf  die  Eigenschaft  des  symmetrischen  Trinitrobenzols, 
mit  wässrigen  Alkalien  eine  biutrothe  Färbung  zu  erzeugen,  eine  Methode 
zur  alkalimetrischen  Bestimmung  von  Phenol  gründen  Hesse.  Ich  habe 
den  Gegenstand  jetzt  weiter  verfolgt^  und  berichte  im  Nachstehenden 
kurz  über  die  gewonnenen  Resultate. 

Lässt  man  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  reinem  Phenol,  die  mit 
einigen  Tropfen  einer  alkoholischen  Lösung  von  symmetrischem  Trinitro- 
benzol  versetzt  ist,  langsam  verdünnte  Natronlauge  tropfen,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit  so  lange  farblos,  als  noch  freies  Phenol  vorhanden  ist,  wohin- 
gegen sich  der  geringste  Ueberschuss  von  Alkali  durch  eine  deutliche, 
zwiebelrothe  Färbung  zu  erkennen  gibt.  Die  erforderliche  Trinitrobenzol- 
lösnng  bereitet  man  sich,  indem  man  eine  Messerspitze  voll  reinen, 
symmetrischen  Trinitrobenzols  (Schmelzpunkt  122^)  mit  50  cc  absolutem 
Alkohol  wiederholt  durchschüttelt  und  filtrirt.  Sie  darf  nur  ganz  schwach 
gelblich  gefärbt  sein  und  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren;  am 
besten  wird  sie  von  Zeit  zu  Zeit  frisch  bereitet. 

Will  man  nun  Phenol  in  wässriger  Lösung  alkalimetrisch  bestimmen, 
so  verfährt  man  folgendermaassen : 

Man  stellt  sich  eine  nicht  zu  verdünnte,  farblose  Lösung  her,  die 
wenn  möglich  nicht  unter  20  g  Phenol  im  Liter  enthält,  gibt  davon 
50  cc  in  ein  Becherglas  und  bringt  dazu  2 — 3  Tropfen  (nicht  mehr!) 
der  oben  erwähnten  Trinitrobenzollösung ;  die  Flüssigkeit  muss  dabei 
vollkommen  klar  und  farblos  bleiben.  Hierauf  lässt  man  tropfenweise 
unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Glases  aus  einer  Bürette  Normal- 
natronlauge zufliessen.  Gegen  Ende  der  Reaction  bekommt  die  Flüssig- 
keit einen  kaum  merklichen  Stich  in's  Gelbliche.  Ist  dieser  Punkt  er- 
reicht, so  titrirt  man  am  besten  in  der  Weise  weiter,  dass  man  allemal 
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2—3  Tropfen  Natronlauge  auf  einmal  zugibt,  umschwenkt  und  dies  so 
oft  wiederholt,  bis  die  durch  Natron  hervorgerufene  röthlich  gelbe  Färbung 
nicht  mehr  verschwindet.  Die  letzten  drei  Tropfen  sind  von  der  Ge- 
sammtmenge  der  verbrauchten  Normalnatronlauge  in  Abzug  zu  bringen. 
Die  Endreaction  erkennt  man  am  deutlichsten,  wenn  man  das  Becherglas 
während  des  Versuchs  auf  eine  weisse  Porzellanplatte  stellt. 

Was  die  erhaltenen  Resultate  anlangt,  so  lassen  dieselben  bei  An- 
wendung hinreichend  concentrirter  Phenollösungen  an  Genauigkeit  nicht 
das  Geringste  zu  wünschen  übrig,  wie  die  unten  angeführten  Beleg- 
analysen darthun;  bei  den  ersten  Titrationen  findet  man  leicht  um  V4 
bis  ^1^^  zu  hohe  Werthe.  Ich  habe,  um  mich  von  der  Brauchbarkeit 
der  Methode  vollkommen  zu  überzeugen,  mehr  als  ein  Dutzend  Phenol- 
lösongen  von  verschiedenstem  Gehalte  untersucht;  stets  stimmten  die  bei 
der  Titration  erhaltenen  Werthe  mit  den  durch  Rechnung  ermittelten 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  überein.  Als  Beleg  hierfür  greife  ich  zwei 
beliebige  Versuchsreihen  heraus: 

I.  Es  wurden  31,979^  PhenoP)  zu  einem  Liter  gelöst;  zur  Neu- 
tralisation erforderten : 

50  cc  Phenollösung:  17,05  cc  Normalnatronlauge 

50  cc  <  17,05  cc  « 

50  cc  «  17,05  cc  < 

50  cc  <  17,08  cc 

Demnach  entsprachen  50  cc  Phenollösung  17,05  cc  Normalnatron- 
lauge oder  1,602^  Phenol;  aus  der  Wägung  berechnet  sich  ihr  Gehalt 
auf  1,599^  Phenol,  die  Titration  ergab  also  ein  Plus  von  0,256. 

II.  18,034  (/  Phenol  ^)  wurden  zu  einem  Liter  gelöst;  neutralisirt 
wurden 

50  cc  Phenollösung  von  9,6    cc  Normalnatronlauge 

50  cc  «  *    9,55  cc  < 

bO  cc  «  «    9,6    cc  < 

50  cc  *  *    9,7    cc  <  (?) 

Im  Mittel  entsprachen  50  cc  der  Lösung  9,6  cc  Normalnatronlauge, 
gleich  0,9024  g  Phenol ;  aus  der  Wägung  berechnet  sich  ein  Gehalt  von 
0,9017^  Phenol,  es  wurden  also  0,0856   zu  viel  gefunden. 


*)  Ich  benutzte  hierzu  synthetisch   dargestelltes  Phenol,  von  E.  Merck 
in  Darmstadt  bezogen. 
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Die  angeführten  Beispiele  zeigen  zur  Genüge,  dass  die  alkalimetrische 
Methode  Resultate  liefert,  deren  Genauigkeit  von  keiner  anderen  über- 
treffen wird. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  sich  auch  die  Homologen  des 
Phenols  alkalimetrisch  titriren  lassen,  habe  ich  Versuche  mit  den  drei 
Eresolen  angestellt,  erhielt  aber  bei  Ortho-  und  Meta-Eresol  ziemlich 
unsichere  Werthe,  während  Parakresollösung  schon  durch  die  ersten 
Tropfen  Alkalilauge  eine  störende  gelbe  Farbe  annahm. 

Ebenso  versagt  natürlich  die  Methode  bei  Brenzcatechin  und  seinen 
Isomeren,  wohingegen  ich  nicht  zweifle,  dass  z.  B.  die  Chlorphenole 
recht  gute  Resultate  ergeben  würden. 

Hann.  Münden,  September  1891. 


Zar  Yolametrischen  Bestimmung  des  Zinks. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

L.  Blum. 

Gelegentlich  der  Veröffentlichung  der  Donath  und  Hattensau ra- 
schen Methode  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinks  durch  Titration 

mit  Ferrocyankaliura  in  ammoniakalisch-weinsaurer  Lösung  wies  ich  auf 

• 

die  Fehlerquelle  hin,  welche  durch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  eines 
Mangangehaltes  in  der  zu  untersuchenden  Probe  entstehen  muss.^) 

D.  F.  Moldenhauer^),  welcher  die  Titration  des  Zinks  zwar  in 
einfach  ammoniakalischer  Lösung  vornimmt,  sucht  den  beregten  Uebel- 
stand  dadurch  zu  umgehen,  dass  er  nach  der  Ausfällung  des  Eisens  durch 
Ammoniak  die  kalt  gewordene  Lösung  sammt  dem  darin  suspendirten 
Eisenhydroxyd  mit  1 — 2  cc  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Natrium- 
phosphat versetzt,  womit  die  Abscheidung,  respective  Ueberführung  in 
nnlösliche  Verbindungen,  des  Mangans  und  der  Magnesia  bezweckt  wird. 

Diese  Modification  ist  jedoch  nicht  einwandsfrei,  denn  erstens  ge- 
lingt es  nicht,  aus  einer  Chlorammonium  enthaltenden  ammoniakalischen 
Lösung  durch  Natriumphosphat  das  Mangan  vollständig  auszufallen,   da 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  271. 

«)  Cheraiker-Zeitung  llf,  223  (1891). 
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nach  W.  Gibbs^)  das  Manganphosphat  sich  in  dieser  Lösung  schon  in  der 
Kälte  in  Manganammoniumphosphat  umsetzt,  welches  nach  R.  Fresenius^ 
ia  17755  Theilen  Salmiak  enthaltenden  Wassers  (1:70)  löslich  ist. 
Zweitens  kann  durch  den  Zusatz  von  Natriumphosphat  allzuleicht  eine 
gleichzeitige  Ausfällung  des  Zinks  als  Zinkammoniumphosphat  bewirkt 
werden,  auf  w^elche  Reaction  bekanntlich  unter  Anderen  von  G.  Stone*), 
Tamm*),  Lösekann  und  Meyer*),  Bragard^)  und  L.  Jawein^) 
eine  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Zinks  als  Pyrophosphat  ge- 
gründet wurde.  Moldenhauer  selbst  warnt,  um  Zinkverlusten  vorzu- 
beugen, vor  einem  grösseren  Zusatz  von  Natriumphosphat. 

Da  nun,  wie  man  sich  leicht  durch  einen  qualitativen  Versuch 
überzeugen  kann,  die  Magnesia  durch  Ferrocyankalium  nicht  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  ausgefällt  wird,  so  handelt  es  sich  bei  der  Zink- 
titration nur  mehr  um  die  Entfernung  des  Mangans,  welche  schon  von 
Maurizio  Galetti*)  durch  Brom  bewirkt  wurde.  Leichter  noch 
erreicht  man  diesen  Zweck  bei  der  von  Moldenhauer  angewandten 
Methode,  nach  welcher  das  Zink  direct  in  ammoniakalischer  Lösung 
titrirt  wird :  Man  versetzt  nämlich  die  abpipettirten  50  cc  der  zu  unter- 
sachenden  Lösung  mit  einigen  Cubikcentimetem  Bromwasser,  dann  mit 
Ammoniak  und  5  cc  der  von  Moldenhauer  angegebenen  Mischung, 
welche  in  100  cc  hg  festes  Ammoniumcarbonat,  5 g  Chlorammonium  und 
10  cc  Ammoniak  enthält  und  kocht.  Im  Niederschlage  befinden  sich 
alsdann  Eisen,  Mangan  (als  Hyperoxydhydrat)  und  die  alkalischen  Erden; 
in  Lösung  bleiben  Zink  und  Magnesia. 

Durch  den  Zusatz  von  Bromwasser  vor  der  Fällung  mit  Ammoniak 
erreicht  man  also  eine  vollständige  Abscheidung  des  Mangans  aus  der 
Lösung,  ohne  dass  dadurch  die  nachherige  Titration  des  Zinks  beein- 
trächtigt wird. 


1)  Diese  Zeitschrift  7,  101. 

>)  Quant,  ehem.  Analyse  6.  Aufl.»  Bd.  I,  S.  259. 

3)  Journal  of  the  americ.  chemical  society  4,  26. 

4)  Diese  Zeitschrift  18,  320. 

5)  Chemiker-Zeitung  10,  729  (1886) ;  diese  Zeitschrift  26,  78. 
6J  Diese  Zeitschrift  27.  212. 

7)  Chemiker-Zeitung  11,  347  (1887). 
»)  Diese  Zeitschrift  8,  135. 
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Bericht  ttber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Keagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

Eine  neue  Thermometerscala  ist  von  F.  Salomon^)  zur  allge- 
meinen Annahme  vorgeschlagen  worden.  Dieselbe  ermöglicht  ein  relativ 
leichteres  Umrechnen  des  Volumens  einer  Gasmenge  von  bestimmter 
Temperatur  auf  das  von  dem  Gase  bei  anderer  Temperatur  eingenommene 
Volumen  und  hat  die  Eigenthtimlichkeit,  dass  sie  keine  negativen  Grade 
enthält. 

Das  Princip  dieser  neuen  Scala  ist  den  sogenannten  absoluten  Null- 
punkt der  Temperatur  — 273®  C.  als  Anfangspunkt  der  Scala.  den 
Gefrierpunkt  des  Wassers  =  100  zu  setzen  und  die  dazwischen  liegende 
Scalenstrecke  in  100  gleiche  Theile  zu  theilen,  die  dann  nach  oben 
weiter  aufgetragen  werden.  Diesem  Vorschlage  tritt  sehr  mit  Recht 
ein  Artikel  der  Chemiker-Zeitung  mit  der  Chiffre  Y*)  entgegen.  Der 
Verfasser  hebt  die  verschiedenartigen  Nachtheile  hervor,  welche  die  all- 
gemeine Anwendung  der  Salomonischen  Scala  an  Stelle  der  Celsius'- 
schen  mit  sich  bringen  würde  und  weist  darauf  hin,  dass  die  behaup- 
teten Vorzüge  theils  unerheblich,  theils  überhaupt  illusorisch  sind. 

Indem  wir  im  Uebrigen  auf  die  Originalabhandlungen  verweisen, 
wollen  wir  nur  hervorheben,  dass  die  Grösse  der  Salomonischen  Grade 
(1®  S.  =  2,73®  C.)  eine  grosse  Unbequemlichkeit  mit  sich  bringen  und 
zum  vermehrten  Gebrauch  von  Decimalen  bei  Temperaturangaben  führen 
würde ;  dass  das  Fehlen  der  negativen  Zahlen  eher  ein  Nachtheil  als 
ein  Vortheil  genannt  werden  muss ;  dass  man  bei  der  neuen  Scala  immer 
mit  relativ  hohen  Zahlenausdrücken  zu  thun  hat  und  demnach  die  Unter- 
schiede viel  kleiner  erscheinen ;  vor  allem  aber,  dass  die  Neueinführung 
einer  solchen  Thermometerscala  eine  ausserordentliche  Störung  in  die 
ganze  Ausdrucksweise  bringen  müsste,  die  zu  ganz  unabsehbaren  Ver- 
wirrungen  führen   würde;   zuletzt  sei  endlich   noch  erwähnt,    dass  die 


1)  Zeitscbr.  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  409. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  1157. 
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Grundlage  der  Scala  von  der  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  Aus- 
dehnungscoefficienten  der  Gase  abhängt  und  somit  nicht  unwesentlich 
unsicherer  ist,  als  die  bisherige.  Wir  können  uns  somit,  entsprechend 
dem  Artikel  der  Chemiker-Zeitung,  nur  ganz  entschieden  gegen  die  Ein- 
führung dieser  neuen  Scala  aussprechen. 

TJm  die  Dispersion  von  Frismenspectroskopen  erheblich  zu 
steigern,  stellt  G.  Guglielmo^)  vor  die  unteren  Objectivhälften  von 
CoUimator-  und  Beobachtungsfernrohr  auf  der  Vorderseite  versilberte 
Glasspiegel,  welche  gegen  die  Verticale  schwach  geneigt  sind.  Hierdurch 
wird  ein  Theil  des  Lichtes  mehrmals  durch  das  Prisma  hin-  und  her- 
gesandt, wodurch  die  Dispersion  bedeutend  vergrössert  wird.  Ein  starker 
Lichtverlust  ist  dabei  natürlich  unvermeidlich. 

TJm  Siedeverzug  und  das  damit  verbundene  Stossen  siedender 
n&ssigkeiten  zu  vermeiden,  bringt  man  nach  E.  Beckmann^)  in 
die  Ileizfläche  besser  leitende  Stellen  an,  z.  B.  in  Glaskolben  Warzen 
von  sogenanntem  Schmelzglas;  noch  besser  wird  der  Zweck  erreicht, 
venn  mau  durch  die  Heizfläche  mit  Hilfe  von  Schmelzglas  entsprechend 
dicke  Stücke  Metalldraht  (Platin,  platinirtes  Eisen)  hindurchführt.  In 
solchen  Gefässen  kann  Schwefelsäure  ohne  Gefahr  destillirt  und  die 
Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  ohne  jedes  Stossen 
vorgenommen  werden. 

Heber  einige  Formen  von  Bensimetem,  bei  welchen  gleichen 
Bichte-intervallen  gleiche  Theilstrichdistanzen  entsprechen,  hat  Ed. 
Janisch®)  Untersuchungen  gemacht.  Er  findet,  dass  um  dies  zu  er-  • 
reichen,  bei  kreisförmigem  Querschnitt  der  Schaft  des  Aräometers  die 
fetalt  eines  spitzen  Hyperboloides  besitzen,  d.  h.  die  Rotations- 
figur  einer  gleichseitigen  H}T)erbel  bilden  muss,  welche  die  Axe  der 
Aräometerspindel  und  die  Horizontale  als  Asymptoten  besitzt ;  bei  recht- 
eckigem Querschnitt  sind  die  Leitlinien  der  Flächen  Parabeldifferential- 
eurven. 

Ein  Pyknometer   für  Syrup   bringt  K.  C.  Neumann^)   in  Vor- 
sehlag.   Dasselbe  hat  die  Form  einer  Erlenmeier  'sehen  Flasche,  deren 


^)  Rend.  du  R.  Ac.  dei  Lincei  6,  195;  durch  Beibl.  z.  d.  Ann.  d.  Phys. 
Q-  Chem.  16,  105. 

2)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  534. 

3)  Arch.  d.  Math.  u.  Phys.  von  Grunert-Hoppe  9,  332;  durch  Beibl. 
2-  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chemie  16,  69. 

*)  Z.  Zuck.  B.  14,  545;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  602. 
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Boden  ziemlich  hoch  und  kegelförmig  eingedrückt  ist.  Hierdurch  soll 
eine  möglichst  gleichmässige  und  schnelle  Abkühlung  stattfinden.  Der 
obere  Rand  des  Pyknometers  ist  abgeschliffen  und  genügt  es  bei  Syrupen, 
die  nach  dem  Erkalten  verbleibende  Kuppe  mit  einem  Messer  abzu- 
schneiden. 

Ein  Instrument  zur  Bestimmung  der  Correctur  bei  genauen  Ab- 
lesungen an  dem  Quecksilberthermometer  hat  Ch.  Ed.  Guillaume^) 
construirt.  Dasselbe  besteht  aus  einem  unten  geschlossenen  Thermo- 
meterrohr ohne  Gefäss,  welches  gleichfalls  mit  Quecksilber  gefüllt 
ist,  und  wird  in  die  betreffende  Flüssigkeit  beziehungsweise  in  das  be- 
treffende Bad  neben  dem  Thermometer  eingesenkt.  Wenn  nun  dieses 
Instrument  in  der  Voraussetzung,  dass  es  sich  mit  seiner  ganzen  Queck- 
silbersäule in  einem  Bad  befände,  vorher  graduirt  ist,  so  ergibt  sich 
die  Correctur,  die  zu  der  am  Quecksilberthermometer  abgelesenen  Tem- 
peratur zu  addiren  ist,  aus  der  Differenz  der  an  dem  Correcturapparat 
gemachten  Ablesung  und  derjenigen,  welche  der  am  Thermometer  ab- 
gelesenen Temperatur  des  Bades  entspricht. 

Zum  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  Säuren  oder  Ammoniak 

versieht  A.  Fried  mann*)  die  Spritzflasche  an  Stelle  des  kurzen  Rohres 
mit  einem  Dreiwegstück  und  bringt  dessen  eines  Ende  mit  einem  Ge- 
bläse in  Verbindung,  während  das  andere  Ende  beim  Arbeiten  durch 
den  Daumen  geschlossen  wird. 

Durch  Reguliren  des  Wasserstrahlgebläses  lässt  sich  jede  beliebige 
*  Stärke   des  Strahls   erreichen,   so   dass   sich   oft  am  Ende   der  Gefässe 
haftende  Niederschlagstheilchen  ohne  jedes  andere  Hülfsmittel  entfernen 
lassen. 

Eine  Spritzflasche,  ähnlich  der  von  D.  H.  Browne^)  ange- 
gebenen, bei  welcher  man  nicht  fortwährend  mit  dem  Munde  zu  blasen 
braucht,  hat  R.  Namias*)  construirt.  Die  kurze  Röhre  dieser 
Flasche  ist  an  dem  unteren  Ende  verschlossen,  besitzt  aber  dafür  eine 
seitliche  Oeffnung,  der  ein  schlitzähnlicher  Ausschnitt  im  Stopfen  ent- 
spricht. Ferner  befindet  sich  an  der  langen  Röhre  eine  Vorrichtung, 
die  ein  Auf-  und  Abwärtsrichten  der  Spitze  beim  Auswaschen  gestattet. 


1)  Comptes  rendus  112,  87. 

2)  Stahl  und  Eisen.  Zeitschr.  f.  d.  deutsche  Hüttenwesen  10,  884. 
s)  Diese  Zeitschrift  29,  591. 

<)  Stahl  und  Eisen  11,  239. 
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bequemen  Apparat  snr  Schmelzpunktsbestimmang  im 
Pltknigkeitsbade  wendet  R.  Ebert^)  seit  Jahren  mit  Yortheil  an.  In 
^in  als  Schwefelsäurebad  dienendes  Reagensrohr  von  ca.  180  mm  Länge 
und  25  mm  Weite  ist  in  der  Höhe  von  1 5  mm  vom  Boden  ein  sieb- 
artiges Platinblech  zur  Vertbeilung  der  heissen  Flüssigkeitswellen  ein- 
gepasst  Oben  auf  dem  Reagensrohr  liegt  eine  Blei-  oder  Asbestplatte 
mit  dreifacher  Durchbohrung.  In  der  mittleren  dieser  Bohrungen  steckt 
ilas  Thermometer,  welches  bis  1 5  mm  über  das  Platindrahtnetz  hinabreicht, 
während  ziemlich  dicht  neben  diesem  links  und  rechts  zwei  Versuchs- 
capiliaren  mit  oberer  trichterförmiger  Erweiterung  eingesetzt  sind.  Um 
die  Schwefelsäure  zu  mischen  leitet  der  Verfasser,  ähnlich  wie  dies 
Wiley*)  vorgeschlagen  hat,  einen  Luftstrom  in  dieselbe  ein.  Zu  diesem 
Zwecke  fahrt  er  eine  dritte,  auch  durch  oder  unter  der  Deckplatte  ein- 
gehende and  bis  beinahe  auf  das  Platinblech  reichende,  unten  aber  offene 
und  rechtwinkelig  umgebogene  Capillare  in  das  Reagensrohr  ein.  Das 
äussere  Ende  dieses  Capillarrohres  ist  mit  einer  dreihalsigen  Won Ife'- 
scfaen  Flasche  verbunden,  in  welcher  durch  Einfliessen  von  Wasser  die 
Luft  comprimirt  wird.  Ein  in  den  dritten  Hals  eingesetztes  Heberrohr 
mit  Quetschhahn  gestattet,  wenn  nöthig,  das  Wasser  wieder  abzulassen. 

Einen  Sicherbeitsbrenner  hat  M.  Lautenschläger ^)  ange- 
geben. In  das  Gaszuleitungsrohr  ist  ein  Ventil  eingeschaltet,  welches 
durch  einen  Elektromagneten  wälirend  dem  Brennen  offen  gehalten  wird. 
Erlischt  die  Flamme  zufällig,  so  kühlt  sich  das  benutzte  Contactthermo- 
metcr  ab  und  das  Quecksilber  sinkt  bis  unter  einen  an  passender  Stelle 
angeschmolzenen  Draht  herab.  Der  Strom  wird  hierdurch  unterbrochen, 
der  Elektromagnet  gibt  das  Ventil  frei  und  dieses  schliesst,  durch  eine 
Feder  getrieben,  das  Gaszuleitungsrohr  ab. 

Emaillirte  Wasserbftder  mit  emaillirten  Einsatzringen  hat 
B.  Fischer*)  vorgeschlagen,  um  namentlich  bei  toxikologischen  Unter- 
suchungen die  Möglichkeit  auszuschliessen,  dass  durch  den  Gebrauch 
kupferner  Wasserbäder  Spuren  von  Kupfer  in  die  Untersuchungsobjecte 
gelangen  können. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  76. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  514. 

»)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  189Ö,  S.  602. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  80;  vom  Verfasser  eingesandt. 

Freienins,  Zeitschrift  f.  aiutlyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  5 
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Die  anf  des  Verfassers  Teraolassoiig  von  J.  H.  Bochler  in  Breslau 
angefertigten  Wasserbäder  aas  emailtirtem  Eisenblech  sollen  sich  nacli 
Fischer 's  Angaben  sehr  gnt  bewähren. 

Da  trotz  der  Verwendung  derselben  bei  der  Untersnchong  TOn 
Leichcntheilen  doch  stets  noch  minimale  Spnrea  von  Knpfer  gefunden 
wurden,  so  stellt  der  Verfasser  Versuche  darüber  in  Aussicht,  ob  sich 
dies  nicht  durch  Ausschluss  der  Messingbrenuer  vermeiden  lasse. 

Wir  verfehleu  nicht  darauf  hinzuweisen,  dass  schon  von  ver- 
schiedenen Seiten  frUher  Messingbrenner  als  Ursache  der  Auffindung 
von  Kupfer  erkannt  worden  sind  und  dass  im  hiesigen  Laboratoriain 
speciell  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  mit  bestem  Erfolge  eiserne 
Wasserbäder  und  gläserne  Lampen ')  angewandt  werden. 

Eine  all  San^umpe  und  all  0«blftie  verwendbare  Wuierloft- 
pnmpe  a,ua  Glu  hat  Uax  Stuhl'')  angegeben.     Dieselbe  beruht  auf 
dem   bekanntes   Princip,   welches  den   gebräuchlichen 
Metallapparaten  zu  Grunde  liegt. 

Fig.  2   veranschaulicht  die  Einrichtung  und   ist 
ohne  jede  weitere  Erläuterung  verständlich. 

Die  Handhabung  geschieht  folgendermaassen : 
Man  verbindet  e  durch  starkwandigen  Eautschuk- 
schlauch  mittelst  Drabtscblingeu  oder  Schlauchklemmen 
mit  der  Wasserzuleitung. 

Will  man  nnu  den  Apparat  zum  Blasen  her- 
richten, so  verbindet  man  das  Luftaussträmungsrohr  d 
mittelst  Kautschnkschlauchs  mit  der  Gebläselampe  und 
öffnet  langsam  den  Wasserhahn  bis  der  Luftstrom  die 
genügende  Stärke  erreicht  hat  und  der  Luftsaminel- 
raum  a  wasserfrei  bleibt. 
Soll  der  Apparat  zum  Evacuireu  benutzt  werden,  so  entfernt  man 
den  Kautschukschlauch  von  d  und  verbindet  ihn  mit  dem  Saugerohr  c 
und  den  zu  evacuirenden  Geßissen,  dann  schliesst  man  das  Luft-Aus- 
strömuDgsrohr  d  mittelst  der  beigegebenen  Gummikappe,  öffnet  dou 
langsam  den  Wasserzuflusshahn  und  erreicht  dann  in  kurzer  Zeit  ein 
annäherndes  Vacuum  (bis  auf  2  mm). 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  S5T. 

■)  Circular  von  Max  Stuhl.    Berlin  NW.,  Philipp-Strasse  21. 
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Fip.  3. 


b  ist  das  Abflossrohr,  an  welchem  ein  Stück  Schlauch  angesetzt 
irird,  am  ein  besseres  Abfliessen  des  Wassers  zu  erreichen. 

Der  Apparat  soll  sich  in  Folge  der  Durchsichtigkeit  besonders  leicht 
regaliren  lassen  und  sich  in  Folge  dessen  durch  geringen  'Wasserverbrauch 
auszeichnen. 

Wasaerluftpumpen  ans  Alnmininnibrome  llisst  die  Firma  Ehr- 
hardt  und  Metzger*)  (Darmstadt)  anfertigen.  Dieselben  sollen  sich 
durch  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säore-  und  Ammoniakdämpfe  be- 
sonders auszeichnen  und  dadurch  auf  lauge  Zeit  ihre  gute  Wirkung 
sichern, 

HevaTungen  an  Benzin-  und  Spirituslampen  hat  G.  B  a  r  t  h  e  1  ^) 
angegeben.  Die  vor  kurzem  in  dieser  Zeitschrift  beschriebenen  Barthel'- 
scben  Beuzin-  respective  Spiritusbrenner^)  haben  alle  ein  den 
Brenumaterialbehaiter  durchsetzen- 
des Brennerrobr,  das  von  dem  den 
Docht  enthaltenden  mantelförmig  um- 
geben ist. 

Von  dieser  Einrichtung,  welche 
durch  -  Leitung  leicht  eine  zu  starke 
Erhitzung  des  Brennstoffgefässes  her- 
beifobren  kann  uiid  ausserdem  offen- 
bar gewisse  Schwierigkeiten  der  Her- 
stellung bietet,  weichen  die  neuen 
Lampen  ab ,  indem  bei  denselben 
nur  das  Dochtrohr  mit  dem  Brenn- 
stoffgefäss  in  Verbindung  steht,  und 
an  dieses  seitlich  das  Brennerrohr 
angesetzt  ist.  Fig.  3  zeigt  die  Ein- 
richtung einer  Benzinlampe  neuer 
Constmction.  Nach  dem  gleichen  Princip  stellt  Barth cl  auch  eine 
Benzingebläselampe  und  eine  Spiritnslöthlampe  her. 

Zur  Bainigiing  tou  QneekBilber  ver&hrt  J.  M.  Grafts*)  in 
der  Weise,  dass  er  durch  dasselbe  in  einem  5  cm  weilen,  1,5  m  langen 
Rohre  mittelst  einer  Wasserluftpumpe  Luft  durchsaugt.     Das  Rohr  ist 


1]  ChemikeT-Zeitang  16,  415. 

*i  Circnlar  von  G.  Barthel.    Dresden,  Blasewitzer-Strasae  37  c 

3)  Diese  Zeitschrift  SO,  596. 

*)  Bull,  de  la  aoc.  chim.  de  Paris  49,  856. 
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ontcn  durch  einen  Stopfen  abgeschlossen,  welcher  ein  zum  Einfüllen 
des  Quecksilbers  und  Einleiten  der  Luft  dienendes  Trichterrohr  und  ein 
zum  Ablassen  des  Quecksilbers  dienendes  Hahnrohr  trägt.  Das  Ver- 
fahren eignet  sich  besonders  für  durch  Schmutz  oder  Metalle,  wie  Blei, 
Zinn  und  Zink  verunreinigtes  Material.  Das  Durchsaugen  geschieht 
während  48  Stunden.  Hierbei  sammeln  sich  alle  Verunreinigungen  in 
dem  oberen  Theil  des  Rohres  und  das  Quecksilber  kann  durch  die 
Hahnröhre  abgelassen  werden.  Das  Rohr  fasst  ca.  20  kg  Quecksilber 
und  ist  in  einer  Rinne  liegend  leicht  geneigt. 

Das  Verfahren  eignet  sich  nicht,  wenn  das  Quecksilber  zum  Amal- 
gamiren von  Zink  Verwendung  gefunden  hat,  da  der  hierbei  entstehende 
Staub  zu  voluminös  ist. 

Ein  Verfahren  zur  Reinig^nng  von  Schwefelkohlenstoff  ohne 
Destillation  gibt  A.  Chenevier^)  an.  1  Liter  des  zu  reinigenden 
Reagens  wird  mit  0,5  cc  Brom  versetzt  und  3 — 4  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Darauf  kann  das  Brom  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  in  ge- 
ringem üeberschuss  oder  auch  durch  Kupferspäne  entfernt  werden.  Ist 
das  Präparat  dann  noch  trüb,  so  genügt  Schütteln  mit  einer  geringen 
Menge  Chlorcalcium  und  Filtriren,  um  es  völlig  klar  zu  bekommen. 
So  gereinigt  ist  der  Schwefelkohlenstoff  farblos,  klar  und  hinterlässt  beim 
Verdunsten  keinen  Rückstand. 

Zur  Darstellung  von  Lackmoid  verfährt  Schaergcs-)  etwas 
anders  als  Hock  und  Traube^)  vorgeschlagen  haben.  Schaerges 
lässt  Natriunmitrit  ohne  Wasserzusatz  bei  einer  110®  nicht  übersteigenden 
Temperatur  auf  Resorcin  einwirken.  Das  so  gewonnene  Produet  wird 
in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  dem 
unzersetzten  Resorcin  befreit. 

Das  Lackmoid  löst  sich  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  klar 
und  in  jedem  Verhältniss  und  ist  in  Aether  unlöslich.  Wird  die  wässerige 
Losung  mit  einer  Säure  versetzt,  so  lässt  sich  der  resultirende  rothe 
Farbstoff  durch  Aether  ausschütteln.  Letzteres  ist  ein  Unterscheidungs- 
merkmal für  Lackmoid  von  Lackmustinktur. 


i)  Bull.  soc.  de  Bord.;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.,  162. 

*)  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  29,  99 ;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.,  95. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  45. 
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n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Trennung  von  Mangan  und  Zink  empfehlen  Paul  Jannasch 
und  J.  F.  Mac  Gregory^)  eine  neue  Methode.  Dieselbe  beruht  auf 
der  leichten  und  vollständigen  Ueberführung  des  Mangans  in  Mangan- 
superoxydhydrat  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung,  bei 
-welcher  Behandlung  Zink  Verbindungen  unverändert  bleiben.  A.  C  a  r  n  o  t  ^) 
bat  zuerst  das  Wasserstoffsuperoxyd  als  Fällungsmittel  für  Mangansalze 
vorgeschlagen  und  auf  diese  Weise  deren  Mangangehalt  bestimmt.  Der- 
selbe hat  dabei  nachgewiesen,  dass  sich  der  erzeugte  Manganniederschlag 
immer  im  Zustande  derselben  Oxydation  befindet,  und  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  der  Formel  Mn^O,!  oder  5  MnO^,  MnO 
entspricht. 

Zur  Abscheidung  des  Mangans  neben  Zink  versetzten  Jannasch 
und  Gregory  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  der  Sulfate  beider 
Metalle  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  massigem  Ueberschuss  und 
erwärmten  alsdann  längere  Zeit  mit  Wasserstoffsuperoxyd  auf  dem  Wasser- 
bade. Der  so  erhaltene  Manganniederschlag  enthielt  jedoch  regelmässig 
beträchtliche  Mengen  von  Zinkoxyd.  Bedeutend  bessere  Resultate  wurden 
erzielt,  wenn  bei  den  gleichen  Fällungsbedingungen  nur  ganz  kurze  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde  und  bei  dem  Auswaschen  des  Mangan- 
niederschlags  verdünntes  Ammoniak  zur  Verwendung  kam. 

Vollständig  zufriedenstellende  Werthe  erhielten  jedoch  die  Verfasser 
erst,  als  sie  den  Salmiak-  und  den  Ammoniakgehalt  der  mit  Wasserstoff- 
superoxyd zu  fällenden  Flüssigkeit  um  ein  Beträchtliches  vermehrten 
und  nach  der  folgenden  Vorschrift  arbeiteten: 

Etwa  0,5  ^  Mangansulfat  und  0,5  ^  Zinkvitriol  werden  in  einer 
bequem  600 cc  fassenden  Porzellanschale  in  75  bis  100 cc  Wasser  gelöst; 
diese  Lösung  versetzt  man  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure,  fügt  hierauf 
eine  reichliche  Menge  einer  15  bis  20procentigen  Salmiaklösung 
(wenigstens  100  cc)  hinzu  und  macht  die  Flüssigkeit  schliesslich  durch 
Zusatz    von    60   bis   100  cc   concentrirtem   Ammoniak    stark   alkalisch, 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  48,  402. 
8)  Diese  Zeitschrift*  89,  337. 
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wobei  keine  bräunliche  Färbung  durch  Manganoxydhydrat  erfolgen  darf. 
Die  so  vorbereitete  und  mit  einer  Glasschale  bedeckte  Lösung  wird  ohne 
Verzug  mit  reinem  Wasserstoffsuperoxyd  ^)  im  Ueberschuss  (50  bis  60  cc) 
versetzt  und  dadurch  alles  Mangan  sofort  vollständig  gefällt.  Hierbei 
ist  zu  beachten,  dass  nach  vollendeter  Fällung  ein  plötzliches  Auf- 
schäumen und  Spritzen  der  Flüssigkeit  durch  frei  werdendes  Sauerstoff- 
gas eintritt.  Die  so  erhaltene  Fällung  erhitzt  man  hierauf  10  bis  15 
Minuten  auf  einem  kochenden  Wasserbade,  bis  sich  nach  dem  Umrühren 
der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat  und  sammelt  denselben  nun  auf 
einem  geräumigen  Filter.  Der  an  den  Wandungen  der  Porzellanschale 
haftende  Rest  des  Niederschlags  wird  mittelst  einer  passend  zugestutzten 
Gänsefeder  unter  Anwendung  von  heissem  Wasser  und  etwas  Ammoniak 
aus  der  Schale  entfernt  und  endlich  der  Niederschlag  selbst  mit  kochendem 
ammoniakhaltigem  Wasser  und  zuletzt  nur  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  ein  auf  einem  Platinblech  abgedampfter  Tropfen  des 
Filtrates  keine  Spur  von  Rückstand  mehr  hintcrlässt.  Der  Mangan- 
niederschlag kann  noch  feucht  im  Platin-  oder  Porzellantiegel  verascht 
und  vor  der  Gebläseflamme  bis  zu  constantem  Gewicht  geglüht  werden. 
Eine  Wiederholung  der  Fällung  ist  vollkommen  überflüssig. 

Die  Bestimmung  des  Zinks  in  dem  manganfreien  Filtrate  kann  man 
nach  zwei  verschiedenen  Methoden  vornehmen.  Nach  der  einen  Methode 
fiillt  man  die  kochend  heisse  ammoniakalische  Lösung  mit  Schwefel- 
ammonium und  filtrirt  das  abgeschiedene  Schwefelziuk  nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ab.  Da  das  Auswaschen  des 
Schwcfelzinks  bekanntlich  mit  Unannehmlichkeiten  verbunden  ist,  rathen 
die  Verfasser  an,  die  ganze  in  dem  Becherglase  befindliche  Flüssigkeit 
einfach  durch  ein  Filter  zu  giessen  und  darnach  das  letztere  mit  dem 
unausgewaschenen  Niederschlage  in  das  noch  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
zink enthaltende  Becherglas  zurückzugeben,  um  den  Niederschlag  wieder 
in  verdünnter  Salzsäure  unter  Erwärmen  zu  lösen.  Die  Fällung  des 
Zinks  lässt  sich  jetzt  durch  Natriumcarbonat  bewerkstelligen,  da  nur  eine 
geringe  Menge  von  Ammonsalz  zugegen  ist.  Zu  beachten  ist,  dass  ein 
so  gefälltes  Zinkcarbonat  durch  etwas  Kieselsäure  verunreinigt  sein  kann. 

Eben  so  sicher  und  ungleich  rascher  lässt  sich  das  Zink  nach  der 
folgenden  Methode  bestimmen: 


1)  Das  zu  verwendende  Wasserstoffsuperoxyd  muss  frei  von  Barjumchlorid 
sein,  weil  sich  sonst  der  Fällung  Baryumsulfat  beimischt. 
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Man  verdampft  die  Zinklösung  in  einer  grösseren  Platinschale  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  (ein  Umrühren  ist  am  Schluss  nicht 
erforderlich),  erhitzt  die  rückständige  Salzmasse  ungefähr  eine  Stunde 
im  Luftbade  auf  125  bis  150^  C.  und  verjagt  dann  die  Ammonsalze 
durch  stärkeres  Erhitzen  auf  einer  Asbestschale  über  der  Gasflamme. 
Die  an  den  Seitenwänden  haften  bleibenden  Salzmassen  müssen  zeitweilig 
mittelst  eines  starken  Platindrahtes  auf  den  Boden  der  Schale  herab- 
gestossen  werden.  Ein  Verjagen  der  Ammonsalze,  unmittelbar  über  der 
Flamme,  ist  aber  nicht  zulässig,  da  hierbei  Verluste  an  Zink  nicht  aus- 
geschlossen sind.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  wird  nun  in  heissem 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung  nach 
Filtration  in  einer  echten  Porzellanschale  kochend  mit  Natriumcarbonat 
gefällt. 

Die  Verfasser  führten  quantitative  Trennungsversuche  mit  reinem 
Mangansulfat  und  Zinkvitriol  aus  und  erzielten  hierbei  günstige  Resultate. 

Ein  Vorzug  der  Methode  besteht  darin,  dass  sich  der  ergebende 
Manganniederschlag  ganz  besonders  leicht  filtriren  und  rasch  auswaschen 
lässt,  aus  welchem  Grunde  eine  Manganbestimmung  neben  Zink  bequem 
and  genau  in  einem  Zeiträume  von  zwei  Stunden  ausführbar  ist. 

Die  Verfasser  sind  gegenwärtig  mit  Versuchen  beschäftigt,  bei 
welchen  dieselben  das  bei  der  beschriebenen  Methode  zur  Anwendung 
kommende  Princip  auch  zu  der  Trennung  des  Mangans  von  anderen 
Metallen  zu  benutzen  suchen. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Boheisen,  Stahl  und  Eisen- 
erzen. In  den  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  ist  eine  von 
F.  A.  Emmerton  ^)  vorgeschlagene  Methode  in  Gebrauch,  nach  welcher 
der  Phosphor  im  Eisen  auf  mdirectem  Wege  in  der  Weise  bestimmt 
wird,  dass  man  in  dem  S onnen seh ein'schen  Niederschlag  die  Menge 
der  Molybdänsäure  feststellt.  Zur  Bestimmung  der  Molybdänsäure  wird 
der  Niederschlag  in  Ammoniak  gelöst,  die  Molybdänsäure  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  reducirt  und  die  reducirten  Oxyde  mit  Kaliurapermanganat- 
lösang  titrirt,  wobei  sich  wieder  Molybdänsäure  bildet.  Da  in  dem 
gelben  Molybdänniederschlage  sowohl  die  Menge  der  Molybdänsäure,  als 
auch  diejenige  des  Phosphors  genau  bekannt  ist,  lässt  sich  aus  der 
ermittelten  Molybdänsäure   der  vorhandene  Phosphor   leicht  berechnen. 


1)  Andrew  Alezander  Blair,  The  Chemical  Analysis  of  Iron,  second 
editioD,  S.  95;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Die  Molybdäusäure  wird  bei  der  Behandlang  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure nicht  zu  MO2O3  reducirt,  sondern  zu  einem  Gemenge  von  Oxyden, 
welches  der  Formel  MOi20|9  entspricht.  Die  Einwirkung  des  Kalium- 
permanganats auf  die  bei  der  Reduction  gebildeten  Oxyde  wird  durch 
nachstehende  Gleichung  veranschaulicht: 

5  MO12O19  4-  17  (K^OMn^O^)  =  60  M0O3  +  17  1^0  +  34  MnO. 

17  Molecüle  Permanganat  entsprechen  demnach  60  Molecülen  Molyb- 
dänsäure, und  1  Molecül  Permanganat,  welches  560  Theile  Eisen  aus 
dem  Oxydulzustande  in  Oxyd  überzuführen  vermag,  bildet  aus  Mo^aO^j, 
508,23  Theile  Molybdänsäure;  bei  einer  auf  Eisen  gestellten  Permanganat- 
lösung  entsprechen  daher  100  Theile  Eisen  90,76  Theilen  Molybdän- 
säure. Um  bequemes  Rechnen  zu  ermöglichen,  bereitet  man  zweck- 
mässig eine  Permanganatlösung,  von  welcher  1  cc  0,0001  g  Phosphor 
entspricht;  von  dieser  Lösung  entspricht  1  cc  0,006141/7  Eisen  und, 
90,76  5(5  von  dieser  Zahl,  0,005574^  Molybdänsäure.  Da  in  dem 
phosphormolybdänsauren  Ammonniederschlag  der  Gehalt  an  Phosphor 
1,794 JlJ  der  vorhandenen  Molybdänsäure  beträgt,^)  sind  demnach  für 
1  cc  der  Permanganatlösung  0,0001  g  Phosphor  in  Rechnung  zu  stellen. 
Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  verfährt  man  nach  Emmerton  in 
folgender  Weise: 

Man  löst  bg  Stahl  in  einer  Porzellanschale  von  etwa  15cwi  Durch- 
messer in  75  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht.  Die  Schale 
bedeckt  man  hierbei  mit  einem  grossen  Uhrglase,  welches  den  Rand  der 
Schale  etwa  1  cm  überragt.  Die  Lösung  kocht  man  rasch  auf  einer 
heissen  Eisenplatte  ein  und  erhitzt,  nachdem  der  Rückstand  trocken 
erscheint,  noch  etwa  30  Minuten  auf  der  Platte.  Man  lässt  erkalten, 
fügt  40  cc  starke  Salzsäure  hinzu,  legt  das  Uhrglas  dicht  auf  die  Schale 
und  erhitzt  einige  Minuten  gelinde,  bis  das  an  den  Deckel  gespritzte 
Eisenoxyd  erweicht  ist.  Hierauf  kocht  man  die  Flüssigkeit  bis  auf 
15  cc  ein.  Dieses  Einkochen  verlangt  besondere  Aufmerksamkeit,  da  die 
Lösung  stark  concentrirt  werden  soll,  ohne  dass  dabei  Eisenchlorid  au 
den  Wandungen  der  Schale  eintrocknet.  Man  lässt  die  Schale  etwas 
abkühlen,  nimmt  das  Uhrglas  weg  und  spült  dasselbe  mit  40  cc  starker 
Salpetersäure  in  die  Schale  ab.  Die  letztere  wird  nun  mit  einem  Uhr- 
glase bedeckt,  dessen  concave  Seite  nach  Innen  gerichtet  ist,  und  welches 
im  Durchmesser  etwa  2  cm  kleiner  wie  die  Schale  ist,  so  dass  bei  dem 


i)  In  dem  Niederschlage  sind  auf  24MoOs  1  P2O6  enthalten. 
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jetzt  erfolgenden  Einkochen  die  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  inneren 
Seite  des  Uhrglases  condensirt,  an  den  Wandaugen  der  Schale  zurück- 
fliesst,  nicht  aber  in  die  Mitte  derselben  abtropft.  Es  wird  hierdurch 
verhindert,  dass  sich  an  dem  Bande  der  Flüssigkeit  eine  Kruste  bildet. 
Ist  die  Flüssigkeit  in  der  so  bedeckten  Schale  auf  16  cc  eingekocht,  so 
nimmt  man  dieselbe  von  der  Platte  und  sucht  durch  Bewegen  der  Schale 
etwa  gebildete  Ausscheidungen  wieder  in  Lösung  zu  bringen.  Auf  diese 
Weise  gelingt  es  bei  einiger  Uebung  eine  sehr  concentrirte  und  voll- 
ständig klare  Lösung  zu  erhalten,  aus  welcher  alle  Salzsäure  ausgetrieben 
ist.  Die  etwas  erkaltete  Lösung  verdünnt  man  mit  Wasser  auf  etwa 
40  cc  und  spült  dieselbe  in  einen  400  cc  fassenden  Kolben,  wobei  sich 
etwa  75  cc  Flüssigkeit  ergeben.  Man  versetzt  nun  vorsichtig  und  unter 
öfterem  Umschütteln  mit  starkem  Ammoniak,  bis  die  Flüssigkeit  zu 
einer  steifen  Gallerte  gesteht ;  alsdann  fügt  man  unter  Umschütteln  noch 
einige  Cubikcentimeter  Ammoniak  mehr  zu,  so  dass  die  Flüssigkeit 
einen  starken  Geruch  nach  Ammoniak  zeigt.  Hierauf  wird  allmählich 
unter  beständigem  Umschütteln  mit  starker  Salpetersäure  versetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  dünner  wird.  Ist  der*  Niederschlag  gelöst,  und  zeigt  die 
Lösung  eine  sehr  dunkele  Farbe,  so  gibt  man  noch  ein  wenig  mehr 
Salpetersäure  zu.  Das  Volumen  der  alsdann  Bernsteinfarbe  zeigenden 
Flüssigkeit  beträgt  nun  150— 300  cc,  gewöhnlich  etwa  250  cc. 

Man  bestimmt  jetzt  die  Temperatur  der  so  erhaltenen  Lösung  und 
bringt  dieselbe  auf  85 '^  C,  indem  man  die  Lösung  entweder  vorsichtig 
über  einer  Flamme  erhitzt,  oder  in  kaltem  Wasser  bis  zu  dieser  Tempe- 
ratur abkühlt.  Sobald  man  die  Lösung  auf  die  Temperatur  von  85^  C. 
gebracht  hat,  versetzt  man  dieselbe  in  einem  Kolben  auf  einmal  mit 
40  cc  Molybdänlösung  ^).  Der  Kolben  wird  nun  mit  einem  Gunimi- 
stopfen  verschlossen,  in  ein  dickes  Tuch  gewickelt  und  5  Minuten  lang 
heftig  geschüttelt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  ist  die  Fällung  eine  voll- 
ständige. 

Man  sammelt  nun  den  Niederschlag  auf  einem  Filter  unter  An- 
wendung der  Saugpumpe  und  wäscht  denselben  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure aus,  welche  man  durch  Verdünnen  der  gewöhnlichen  Säure  mit 
der  50  fachen  Menge  Wasser   herstellt.     Sollte   hierbei   etwas  von   dem 


1)  Die  Molybdänlösung  bereitet  man  durch  Auflösen  von  100  g  Molybdän- 
säure in  einer  Mischung  von  300 cc  starkem  Ammoniak  und  100 cc  Wasser; 
diese  Lösung  giesst  man  in  1250  cc  Salpetersäure  von  1,2  specitischem  Gewicht. 
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Niederschlage  an  den  Wandungen  des  Kolbens  haften  bleiben,  so  wird 
der  letztere  mit  dem  Ammoniak  ausgespült,  welches  man  zum  Lösen 
des  Molybdänniederschlags  verwendet.  Letzteres  bewirkt  man  in  der 
Weise,  dass  man  den  Trichter  mit  dem  noch  feuchten  Niederschlag  auf 
einen  zweiten  500  cc  fassenden  Kolben,  in  welchem  sich,  annäherend 
gewogen,  10^  granulirtes  Zink  befinden,  setzt,  die  Spitze  des  Filters 
durchstösst  und  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Ammoniak  (1:4)  in 
den  Kolben  spült.  Bei  dieser  Operation  sollen  nicht  mehr  wie  30  cc 
Ammoniak  verbraucht  werden.  Man  giesst  dann  in  den  Kolben  80  cc 
heisse  verdünnte  Schwefelsäure  (1:4),  hängt  in  den  Hals  desselben 
einen  kleinen  Trichter  und  erhitzt  sofort  auf  einer  Eisenplatte,  bis  das 
Zink  sich  rasch  zu  lösen  beginnt.  Nachdem  man  hierauf  das  Erhitzen 
vorsichtig  10  Minuten  lang  fortgesetzt  und  eine  vollständige  Keduction 
der  Molybdänsäure  erreicht  hat,  giesst  man  die  Lösung,  um  dieselbe 
von  dem  ungelösten  Zink  zu  trennen,  durch  ein  grosses  Faltenfilter. 
Den  Kolben  spült  man  mit  kaltem  Wasser  nach  und  füllt  das  Filter, 
sobald  die  ersten  Waschwasser  durchgelaufen  sind,  noch  einmal  mit 
kaltem  Wasser  an.  Bei  dieser  Filtration  wird  die  Flüssigkeit  nur  kurze 
Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  und,  da  das  ungelöste  Zink 
mit  auf  das  Filter  gebracht  wird,  setzt  dasselbe  seine  reducirende  Wirkung 
fort,  bis  die  Flüssigkeit  abgelaufen  ist. 

Das  400  bis  500  cc  betragende  Filtrat  ist  .jetzt  für  die  Titration 
mit  Perroanganatlösung  fertig ;  von  der  letzteren  lässt  man  so  lange  zu- 
fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  eben  farblos  geworden  ist. 

Während  der  Reduction  der  Molybdänsäure  nimmt  die  Flüssigkeit 
aufeinander  folgend  verschiedene  Farben  an;  die  bei  beginnender  Re- 
duction blassroth  erscheinende  Flüssigkeit  wird  schwach-  und  schliess- 
lich dunkel-olivgrün.  Die  Stärke  der  Endfarbe  hängt  von  der  Menge 
der  reducirten  Molybdänsäure  ab.  Sobald  die  reducirtc  Flüssigkeit  auf 
das  Filter  kommt,  verschwindet  die  grüne  Farbe  derselben  und  geht 
in  Portweinfarbe  über,  doch  scheint  diese  Farbenänderung  nicht  durch 
eine  merkliche  Oxj'dation  hervorgerufen  zu  sein,  da  die  Oxydation  der 
reducirten  Flüssigkeit  nur  langsam  erfolgt. 

Bei  der  Titration  wird  die  Farbe  der  Flüssigkeit  heller  und  ver- 
schwindet zuletzt;  man  erhält  eine  vollständig  farblose  Flüssigkeit,  in 
welcher  ein  weiterer  Tropfen  Permanganatlösung  eine  hellrothe  Färbung 
hervorruft. 
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Bei  Koheisen  löst  man  5  g  und  behandelt  die  salpetersaure  Lösung 
wie  oben.  Die  sich  ergebende  salzsaure  Lösung  spült  man  sammt  dem 
unlöslichen  Rückstand  in  einen  100  cc  fassenden  Messkolben,  füllt  bis 
zur  Marke  auf,  mischt  und  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen 
trockenen  Kolben  unter  Anwendung  der  Saugpumpe.  Von  dem  Filtrate 
werden  80  er,  entsprechend  4  g  Eisen,  weiter  verarbeitet. 

Bei  Anwendung  der  Methode  auf  Eisenerze  löst  man  10  ^  in  Salz- 
säure, verdampft  die  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rückstand 
wieder  mit  Salzsäure  auf.  Bann  wird  auf  ein  kleines  Volumen  abge- 
dampft und  die  Salzsäure  durch  Einkochen  mit  40  cc  starker  Salpeter- 
säure ausgetrieben.  Bevor  man  hierauf  die  weitere  Behandlung  vor- 
nimmt, filtrirt  man  den  ungelöst  bleibenden  Rückstand  ab.  Zum  Schütteln 
der  Flüssigkeit  bei  der  Abscheidung  des  Molybdänniederschlags  ist  die 
Anwendung  eines  Schüttelapparates  anzurathen,  namentlich  wenn  zahl- 
reiche Bestimmungen  auszufahren  sind.  Emmerton  beschreibt  einen 
für  den  genannten  Zweck  besonders  geeigneten  Apparat. 

Gegen  diese  Methode  macht  Clemens  Jones ^)  verschiedene  Be- 
denken geltend.  Derselbe  führt  mehrere  Versuche  nebst  kritischen 
Bemerkungen  an,  welche  er  der  Mittheilung  von  A.  L.  Colby  verdankt. 
Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Anwendung  von 
verdünnter  Salpetersäure  oder  einer  angesäuerten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Ammon  zum  Auswaschen  des  Molybdänniederschlags  von  nach- 
theiligem Einfluss  ist,  da  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  in  der  zuletzt 
erhaltenen  zu  reducirenden  Lösung  den  Verbrauch  an  Permanganatlösung 
wesentlich  erhöht.  Die  verdünnte  Salpetersäure  lässt  sich  nun  nach 
den  Versuchen  von  Colby  zweckmässig  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
( 1 :  50)  ersetzen ;  der  Molybdänniederschlag  wird  von  dieser  Säure  selbst 
bei  einer  Verdünnung  von  nur  1 : 5  nicht  merklich  gelöst.  Noch  em- 
pfehlenswerther  zum  Auswaschen  des  Niederschlags  erscheint  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Ammon,  indem  die  Versuche  bei  Verwendung  dieser 
Lösung  bessere  Uebereinstimmung  zeigten,  als  bei  dem  Auswaschen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  säramtlichen  Versuchen  brachte  Colby 
weiter  für  das  in  dem  Zink  enthaltene  Eisen  eine  Correctur  an,  welche 
durch  einen  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde. 

P.  W.  Shimer  hat  gleichfalls  zum  Auswaschen  des  Molybdän- 
niederschlags verdünnte  Schwefelsäure   und    schwefelsaures  Ammon  vor- 


1)  Transactions  of  the  American  Institute  of  mining  engineera,  Washington 
meeting,  Febmary  1890;  vom  Verfasser  eingesandt. 


76  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

geschlagen,  und  ausserdem  die  Anwendung  von  Kaliumpermanganat  als 
Oxydationsmittel  bei  dem  Lösen  des  Eisens  empfohlen.  Von  diesem 
Vorschlag  hat  bereits  Thomas  M.  Drown  Gebrauch  gemacht,  indem 
derselbe  Roheisen  oder  Stahl  in  Salpetersäure  von  1,135  specifischem 
Gewicht  unter  gleichzeitiger  ALwendung  von  Kaliumpermanganat  löste, 
bei  welcher  Behandlung  der  vorhandene  Phosphor  sicher  in  Orthophos- 
phorsäure übergeführt  wurde. 

Jones  hat  die  Methode  weiter  modiiicirt  und  schlägt  vor  in 
folgender  Weise  zu  verfahren: 

Man  löst  Roheisen  oder  Stahl  in  Salpetersäure  von  1,135  speci- 
fischem Gewicht,  erhält  nach  Beendigung  der  Reaction  die  Lösung 
eine  Minute  lang  im  Kochen  und  fügt  alsdann  vorsichtig  eine  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  hinzu,  bis  sich  Mangandioxyd  abscheidet.  Das 
letztere  bringt  man  durch  Zufügen  von  einigen  kleinen  Krystallen  schwefel- 
saurem Eiseuoxydul  *)  wieder  in  Lösung.  Man  filtrirt  in  einen  500  cc 
fassenden  Kolben  und  fügt  Ammoniak  von  0,90  specifischem  Gewicht  zu 
bis  zur  fast  vollständigen  Neutralisation.  Die  Lösung  wird  nun  erhitzt 
und  mit  wenigen  Tropfen  Permanganatlösung  versetzt.  Etwa  sich  ab- 
scheidendes Mangandioxyd  wird  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  wieder 
gelöst  und  die  Lösung  bei  85®  G.  mit  75  cc  Molybdänlösung  versetzt. 
Nach  fünf  Minuten  langem  Schütteln  wird  der  Niederschlag  unter  An- 
wendung der  Saugpumpe  filtrirt  und  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon  ausgewaschen.  Den  Niederschlag  löst  man  auf  dem  Filter  in 
Ammoniak  von  0,96  specifischem  Gewicht,  ohne  das  Filter  zu  durch- 
stossen,  und  wascht  dasselbe  ein-  oder  zweimal  unter  Absaugen  mit 
Wasser  aus.  Man  giesst  die  ammoniakalische  Lösung  aus  dem  Kolben 
in  ein  kleines  Becherglas,  spült  dreimal  mit  Wasser  nach  und  filtrirt 
die  Lösung  wieder  durch  das  ursprüngliche  Filter  in  den  Kolben  zurück, 
wobei  man  jetzt  das  Filter  vollständig  mit  Wasser  auswäscht  und  die 
Lösung  schliesslich  auf  300  cc  verdünnt. 

Zum  Reduciren  der  Molybdänsäure  benutzt  Jones  den  von  ihm 
vorgeschlagenen  Reductionsapparat.  *)  Nachdem  man  das  Zink  in  dem 
Apparate  in  der  vorgeschriebenen  Weise  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gereinigt   hat   und   der  Apparat  so  zur  Reduction  vorbereitet  ist,    wird 


^)  Das  zu  verwendende  schwefelsaure  Eisenoxydul  muss  selbstverständlich 
frei  von  Phosphorsäure  sein;  da  dasselbe  nur  schwer  ganz  rein  zu  erhalten  ist, 
muss  eventuell  eine  entsprechende  Correctur  angebracht  werden. 

2)  Diese  Zeitschrift  29,  597. 
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die  ammoniakalische  Lösung  des  Molybdänniederschlags  mit  30  bis  50  cc 
Schwefelsäure  von  1,32  specifischem  Gewicht  versetzt  und  die  sich  er- 
gebende Flüssigkeit  nun  unter  starkem  Saugen  durch  den  Reductions- 
apparat  filtrirt.  Das  Nachwaschen  des  Apparats  geschieht  wie  bei  der 
Reduction  von  Eisenoxydsalzen,  und  die  Titration  der  gesammten  Lösung 
wird  alsdann  in  bekannter  Weise  vorgenommen.  Die  durch  die  Ver- 
unreinigungen des  Zinks  bedingte  Correctur  ist,  wie  früher  beschrieben, 
festzustellen  und  in  Abzug  zu  bringen. 

Bei  Anwendung  der  Methode  auf  Eisenerze  wird  das  Erz  in  Salz- 
säure von  1,12  specifischem  Gewicht  gelöst  und  der  unlösliche  Rück- 
stand abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  von  1,20  specifischem 
Gewicht  verdampft,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen ^),  die  Schmelze  in  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst und  diese  Lösung  mit  der  salpetersauren  Lösung  vereinigt.  Eine 
Absoheidung  der  Kieselsäure  aus  der  Lösung  der  Schmelze  erscheint 
nnnöthig,  da  Kieselsäure  die  Bestimmungen  nach  dieser  Methode  nicht 
beeinfiusst.  Die  vereinigten  Lösungen  werden  in  einem  Kolben  mit 
Kalinmpermanganatlösung  oxydirt  und  alsdann  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  weiter  behandelt. 

Bei  Roheisen  oder  Stahl,  welche  Arsen  oder  Titan  enthalten,  ist 
die  Methode  nicht  direct  anwendbar.  Das  Arsen  muss  stets  abgeschieden 
werden  und  erschwert  die  Anwendung  der  Methode  wesentlich,  doch 
ist  dies  bei  jeder   anderen  Methode  mehr  oder  weniger  auch  der  Fall. 

Ebenso  beeinfiusst  das  Vorhandensein  von  Titan  die  Bestimmungen 
nach  dieser  Methode.  Arbeitet  man  nach  der  Vorschrift  von  Emmerton 
und  verdampft  die  erste  Lösung  zur  Trockne,  so  wird  der  durch  das 
Titan  verursachte  Fehler  zwar  verringert,  doch  sind  bei  grösseren  Mengen 
von  Titan  die  Resultate  auch  dann  ungenau. 

Jones  theilt  zahlreiche  Versuche  mit,  welche  sehr  günstige  Resul- 
tate ergeben  haben,  indem  dieselben  sowohl  unter  einander,  als  auch 
mit  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  Resultaten  sehr  gute  üeberein- 
stinunung  zeigen.  Nach  dieser  Methode  lässt  sich  die  Bestimmung  des 
Phosphors  in  einem  Eisen,  welches  weder  Arsen,  noch  Titan  enthält, 
ohne  Schwierigkeit  in  nicht  ganz  einer  Stunde  ausführen;  ebenso  er- 
fordert die  Bestimmung  in  Eisenerzen  nicht  viel  mehr  Zeit. 


^)  Das  Schmelzen  des  Rückstandes  verursacht  keinen  besonderen  Zeitver- 
last und  ist  als  vorsichtig  unter  allen  Umständen  anzurathen. 


78  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  scheidet  man 
nach  C  h.  M  a  1  o  t  *)  die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise  zunächst 
als  phosphormolybdänsaures  Ammon  ab,  löst  den  Niederschlag  in 
Ammoniak  und  fällt  alsdann  wieder  mit  Magnesiamixtur.  Nach  dem 
Abfiltriren  löst  man  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  auf  dem  Filter 
in  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  und  bestimmt  die  Phos- 
phorsäure titrimetrisch  mit  einer  Lösung  von  Urannitrat.  Bei  dieser 
Titration  umgeht  der  Verfasser  bei  Feststellung  der  Endreaction  die 
bekannte  Tüpfelprobe  mit  Ferrocyankalium,  indem  er  Cochenilletinctur 
verwendet  und  von  der  Eigenschaft  des  Uranoxyds,  mit  dem  Farbstoff 
der  Cochenille  einen  grünen  Lack  zu  bilden,  Gebrauch  macht.  Man 
versetzt  daher  die  salpetersaure  Lösung  mit  einigen  Tropfen  CJochenille- 
tinctur,  welche  man  durch  Behandeln  von  Cochenille  mit  kochendem 
Wasser  bereitet ;  ein  Ueberschuss  von  Cochenilletinctur  ist  zu  vermeiden, 
da  eine  allzu  intensive  Färbung  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  be- 
einträchtigt. Hierauf  wird  zu  der  Lösung  Ammoniak  bis  zur  bleibend 
violetten  Färbung  gegeben  und  diese  Färbung  durch  Zufügen  von  ein 
oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure  wieder  beseitigt.  Man  fügt  nun  weiter 
bcc  einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron,  welche  im  Liter  100^  des 
Salzes  enthält,  und  alsdann  50  cc  Eisessig  hinzu,*)  erhitzt  auf  100®  C. 
und  titrirt  die  heisse  Lösung  mit  einer  neutralisirten  Urannitratlösung 
von  bekanntem  Wirkungswerth.  Jeder  Tropfen  dieser  Lösung  erzeugt 
in  der  mit  Cochenilletinctur  versetzten  Flüssigkeit  einen  um  so  deut- 
licheren grünbläulichen  Fleck,  je  weiter  die  Fällung  vorgeschritten  ist; 
derselbe  verschwindet  durch  Schütteln,  und  die  Rosafarbe  der  Cochenille 
erscheint  so  lange  wieder,  als  die  Fällung  nicht  vollständig  ist. 

Sobald  sämmtliche  Phosphorsäure  durch  die  Urannitratlösung  nieder- 
geschlagen ist,  erhält  die  Lösung  eine  grünbläuliche  Farbe,  welche  durch 
weiteres  Zufügen  von  Urannitrat  nicht  mehr  verändert  wird.  Bringt 
man  nun  einen  Tropfen  der  titrirten  Lösung  mit  einem  Körnchen  Ferro- 
cyankalium zusammen,  so  erfolgt  keine  Färbung;  um  eine  merkbar 
braune  Färbung  zu  erzielen,  muss  noch  ein  wenig  mehr  Urannitrat- 
lösung zugefügt  werden. 


1)  Compt.  rend.  mens,  de  la  Soc.  de  l'ind.  miner.,  Avril  1887,  durch  Berg- 
und  Hüttenmännische  Zeitung  47,  18. 

2)  Die  Angabe,  dass  man  bei  den  zu  bestimmenden  kleinen  Mengen  von 
Phosphorsäure  bOcc  Eisessig  zufügen  soll,  dürfte  wohl  dahin  richtig  zu  stellen 
sein,  dass  man  5  cc  einer  mit  Essigsäure  versetzten  Lösung  von  essigsaurem 
Natron  zusetzen  soll,  welche  im  Liter  100  g  des  Salzes  und  50  cc  Eisessig  ent- 
hält. Hz.  u.  W. 
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Man  verwendet  zweckmässig  eine  Uranlösung,  von  welcher  ein 
Cubikcentimeter  2  mg  Phosphorsäure  entspricht,  und  stellt  auf  eine  Phos- 
phorsäurelösung von   bekanntem  Gehalt,   indem   man   auch   hierbei   die 

« 

oben  angegebenen  Bedingungen  genau  einhält  und  die  Lösung  auf  etwa 
100  *>  C.  erhitzt. 

Die  von  M  a  1  o  t  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Kesultate  zeigten 
stets  eine  Uebereinstimmung  von  ^/^^  cc  oder  ^/^  mg  Phosphorsäure.  Da 
die  Methode  bei  diesen  genauen  Resultaten  sehr  rasch  ausführbar  ist, 
zieht  der  Verfasser  dieselbe  sowohl  der  bisher  gebräuchlichen  Tüpfel- 
methode mit  Ferrocyankalium,  als  auch  der  directen  Wägung  der  pyro- 
phosphorsauren  Magnesia  entschieden  vor. 

lieber  die  Trennung  der  Arsensäure  und  der  Phosphorsänre  vom 
Qneoluilber,  sowie  die  Bestimmung  der  Salpetersäure,  des  Chlors 
und  des  Hatriums  neben  (lueoksilber  und  Phosphorsänre  oder  Arsen- 
t&nre  liegt  eine  Arbeit  von  Konrad  Haack^)  vor. 

1.  Zur  Trennung  der  Arsensäure  vom  Quecksilber,  welches 
als  Oxydsalz  vorhanden  ist,  löst  man  die  Substanz  in  wenig  Salzsäure, 
übersättigt  die  liösung  mit  Ammoniak  und  fügt  zu  dem  hierbei  ent- 
stehenden weissen  Niederschlage  tropfenweise  so  lange  eine  klare,  nicht 
zu  verdünnte  Cyankaliumlösung,  bis  sich  der  weisse  Niederschlag  wieder 
vollständig  gelöst  hat.  Die  Wsung  versetzt  man  zunächst  mit  so  viel 
Ammoniak,  dass  dessen  Menge  ein  Viertel  des  ganzen  Flüssigkeitsvolumens 
beträgt  und  alsdann  mit  eben  so  viel  absolutem  Alkohol.  Man  fällt 
nun  in  bekannter  Weise  die  Arsensäure  mit  Magnesiamixtur  und  aus 
dem  schwach  angesäuerten  und  verdünnten*)  Filtrate  das  Quecksilber 
durch  Schwefelwasserstoff. 

Ist  das  Quecksilber  in  Form  von  Oxydulsalz  vorhanden,  so  löst 
man  die  Substanz  in  wenig  Salpetersäure,  fügt  etwas  Salzsäure  und  einige 
Körnchen  chlorsaures  Kali  hinzu  und  erhitzt  auf  dem  Wasserbade,  bis 
man  eine  klare,  nicht  mehr  nach  Chlor  riechende  Flüssigkeit  erhält. 
Alsdann  verfährt  man  genau  wie  zuvor  angegeben. 

Der  Verfasser  hatte  vor  Anwendung  dieser  Trennuugsniethode  ver- 
sucht, nach  H.  R  o  s  e 's  ^)  Vorschrift  das  Quecksilber  aus  der  salzsauren 


1)  Inangural-Dissertation,  Verlag  von  Mayer  &  Müller,  Berlin;  vom 
Verfasser  eingesandt. 

*)  Nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  scheidet  sich  aus  verdünnten  Qucck- 
sUberlÖsuDffen  schneller  schwarzes  Schwefelquecksilber  ab,  und  bilden  sich  weniger 
leicht  die  bekannten  weissen  Doppelverbindungen. 

SPoggendorff's  Annalen  HO,  529;  K.  Fresenius,  Quant.  Analyse, 
.,  1,  325. 
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Lösung  der  Substanz  als  Quecksilberchlorür  mittelst  phosi)horiger  Säure 
zu  fällen.  Es  gelang  jedoch  hierbei  nie  genaue  Resultate  zu  erhalten, 
da  die  Ansfallung  des  Quecksilbers  unter  den  von  Rose  angegebenen 
Bedingungen  selbst  nach  mehrtägigem  Stehen  unvollständig  blieb. 

2.  Die  Trennung  der  Phosphorsäure  vom  Quecksilber 
kann  gleichfalls  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  vorgenommen 
werden.  Nach  derselben  ergeben  sich  eben  so  genaue  Resultate,  wie 
nach  der  gebräuchlichen  Schwefelwasserstoflfmethode. 

3.  Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  neben  Quecksilber 
und  Arsensäure,  beziehungsweise  Phosphorsäure,  ist  auf  die 
Thatsache  gegrtindet,  dass  eine  Lösung  von  Barythydrat  die  salpeter- 
sauren Salze  der  Metalle  vollständig  zersetzt. 

Die  feste  Substanz  wird  ungefähr  eine  Viertelstunde  lang  mit  einer 
Lösung  von  tiberschtissigem  reinem  Barythydrat  gekocht.  Hierauf  wird 
heiss  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  sich  in  dem 
Waschwasser  kein  Baryt  mehr  nachweisen  lässt.  Das  Filtrat  enthält 
die  Salpetersäure  als  salpetersauren  Baryt  und  ausserdem  Barythydrat. 
In  das  Filtrat  leitet  man,  um  es  von  dem  Barythydrat  zu  befreien, 
Kohlensäure,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden  ist.  Dann  kocht 
man  eine  halbe  Stunde,  um  die  freie  Kohlensäure  zu  verjagen,  filtrirt 
heiss  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Dieses  zweite  Filtrat,  welches 
also  nur  salpetersauren  Baryt  enthält,  wird  stark  verdünnt  und  in  der 
Siedehitze  mit  verdtinnter  Schwefelsäure  versetzt.  Aus  dem  Gewicht 
des  gefällten  schwefelsauren  Baryts  lässt  sich  die  vorhandene  Salpeter- 
säure leicht  berechnen. 

Ist  in  der  Salpetersäure  enthaltenden  Substanz  ausser  Quecksilber 
und  Arsensäure,  beziehungsweise  Phosphorsäure,  auch  noch  ein  Alkali- 
metall vorhanden,  so  kann  man  nach  dieser  Methode  nur  dann  den  Ge- 
halt an  Salpetersäure  bestimmen,  wenn  das  vorhandene  Alkali  nicht 
hinreicht,  um  alle  Salpetersäure  in  salpetersaures  Alkali  überzuführen, 
und  wenn  die  Menge  des  Alkalis  selbst  schon  bekannt  ist.  An  Baryt 
wird  nämlich  nur  derjenige  Theil  Salpetersäure  gebunden,  welchen  das 
Alkali  nicht  mehr  zu  binden  vermag.  Die  mit  dem  Alkali  vereinigte 
Salpetersäure  wird  also  nicht  bestimmt,  sondern  kann  nur  berechnet 
werden. 

4.  Zur  Bestimmung  des  Chlors  neben  Quecksilber  und  Arsen- 
säur e ,  beziehungsweise  Phosphorsäure,  kocht  man  die  feste  Substanz 
eine  Viertelstunde  lang  mit  überschüssiger  Barytlösung  und  filtrirt.    Der 
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ausgewaschene  Niederschlag  enthält  kein  Chlor,  das  Filtrat  kein  Queck- 
silber. ^)  In  dem  Filtrate  bestimmt  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure in  bekannter  Weise  das  Chlor  als  Chlorsilber. 

5.  Zur  Bestimmung  des  Natriums  neben  Quecksilber  und 
Phosphorsäure  versetzt  man  die  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung 
der  Substanz  mit  Barytwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  und 
kocht  eine  Viertelstunde  lang.  Man  filtrirt  alsdann  und  wäscht  auf 
Barytreaction  aus.  In  den  Niederschlag  gehen  über  das  Quecksilber 
und  die  Phosphorsäure.  Die  Lösung  enthält  alles  Natrium,  das  über- 
schüssige Barythydrat  und  Barytsalze.  Nachdem  man  aus  dem  angesäuerten 
Filtrate  in  der  Siedehitze  den  Baryt  mit  Schwefelsäure  gefällt  und  den 
entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt  hat,  wird  das  Filtrat  zunächst  in 
einer  Platinschale  eingeengt  und  hierauf  in  einem  gewogenen  Tiegel 
vollständig  zur  Trockne  gebracht.  Aus  dem  Gewicht  des  geglühten 
Rückstandes,  welcher  aus  schwefelsaurem  Natron  besteht,  ergibt  sich  der 
Natriumgehalt  der  Substanz. 

6.  Die  Bestimmung  des  Natriums  neben  Quecksilber  und 
Arsensäure  führt  man  in  der  Weise  aus,  dass  man  die  Substanz  mit 
festem  Chlorammonium  in  einem  gewogenen  Porzellantiegcl  gelinde  und 
bis  zu  constantem  Gewicht  erhitzt.  Der  verbleibende  Rückstand  ist  als 
Chlornatrium  in  Rechnung  zu  bringen. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  sind  sehr  zu- 
friedenstellend. 

Zur  Bestimmung  der  Hitrate  und  Ghlorate  auf  jodometrisohem 
Wege  haben  L.  L.  de  Koninck  und  Ed.  NihouP)  eine  neue  Methode 
vorgeschlagen.  Dieselbe  gründet  sich  auf  die  bekannte  Zersetzung  der 
Nitrate,  welche  bei  der  Behandlung  derselben  mit  überschüssiger  Salz- 
säure und  Verdampfen  der  erhaltenen  Lösung  erfolgt. 

Wirkt  Salzsäure  auf  Nitrate  oder  richtiger  auf  die  in  erster  Linie 
sich  bildende  Salpetersäure  ein,  so  ergibt  sich  als  hauptsächlichstes  Reac- 
tionsproduct  Chlor. 

A.  3  HCl  +  H NO3  =  NO  +  2  HgO  +  3  Cl. 


^)  Eine  Lösung,  in  welcher  Chlor  durch  salpetersaures  Silberoiyd  gefällt 
werden  soll,  darf  bekanntlich  kein  Quecksilber  enthalten,  weil  das  Chlorsilbcr 
in  Lösungen  von  Salpetersäuren)  Quecksilberoxyd  etwas  löslich  ist,  und  weil 
femer  Chlorsilber  beim  Ausfällen  etwas  Quecksilber  mit  niederreisst. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  477;  eingesandt  von  L.  L.  de  Ko- 
ninck. 

Fresenivs,  Zeitscbrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  6 
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Gleichzeitig  können  jodoch  auch  andere  Yerbinduogen  entstehen,  wie 
N  0  Cl  und  N  0,  Cl. 

B.  3HCl-f  HN0(  =  N0C1-|-2H,0  +  2C1 

C.  HC1+HN03  =  N0,C1  +  H,0. 

Unter  gewissen ,  später  angegebenen  Bedingungen  verläuft  die 
Reaction  ausschliesslich  nach  der  Fonnelgleichung  A.  Die  intermediären 
Producte,  deren  Entstehung  dnrch  die  znerst  auftretende  Färbung  der 
Mischung  angedeutet  wird,  rcagiren  im  weiteren  Verlauf  mit  der  Salz- 
säure derart,  dass  nur  Stickoxyd  und  Chlor  entweichen. 

Die  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Salzsäure  erfolgt  mit  Httlfe  des 
in  Fig.  4    abgebildeten  Apparats. ')     In   das  Fractionirkölbchen  C   von 


Fig.  i. 


angeßihr  30  bis  40  cc  Inhalt  wird  die  zu  analysirendc  Probe  gebracht 
und  mit  2  bis  3  et  Wasser  fQr  jedes  Decigramm  des  zu  bestimmenden 
Nitrats  versetzt. 

In  den  Hals  des  Kolbens  Ist  durch  einen  Stopfen  ein  Rohr  ein- 
gepasst,  dessen  inneres,  ausgezogenes  Ende  fast  bis  zur  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  reicht.  Die  RChre  endet  nach  Aussen  in  zwei  Abzweigungen, 
welche  den  Apparat  einestheils   mit  einem  Apparat  (A)   zur  Salzsäure- 


>)  Vergl.  auch  L.  L.  d  e 
des  TerfQgbaren  Saaeratoffs  ii 
diese  Zeitschrift  28,  93. 


Con  inck  und  Ad.  Lee  realer,  zur  Bestimmung 
den  Hyperoifden  mittelst  gasförmiger  Salisänre, 
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gasentwicklung  ^),  anderntheils  mit  einem  Apparat  (B)  zur  Entwicklung 
reiner  Kohlensäure  verbinden.  Beide  Apparate  sind  mit  einer  kleinen, 
in  die  Zeichnung  nicht  aufgenommenen  Waschflasche  versehen. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  zur  Anwendung  gelangende  Kohlensäure 
frei  von  Luft  ist,  selbst  wenn  man  das  Stickoxyd  nicht  auffangen  will. 
Es  würde  sonst  der  Sauerstoff  auf  das  Stickoxydgas  einwirken  und  nitrose 
Oase  liefern,  welche  aus  Jodkalium  Jod  in  Freiheit  setzen  und  so  die 
Resultate  der  Analyse  fehlerhaft  beeinflussen.  Um  genügend  reine  Kohlen- 
säure zu  erhalten,  muss  man  zur  Darstellung  derselben^)  weissen,  zer- 
kleinerten Marmor  anwenden,  welcher  vorher  mit  Wasser  ausgekocht 
wurde,  und  verdünnte  gekochte  Salzsäure,  welche  unter  Luftabschiuss 
wieder  erkaltete.  Zur  Darstellung  der  Kohlensäure  darf  man  keine  zu 
concentrirte  Salzsäure  benutzen,  da  deren  Dämpfe,  vor  dem  vollständigen 
Austreiben  der  Luft  durch  Kohlensäure  in  den  Ballon  mit  dem  Nitrat 
übergeführt,  das  Kesultat  fehlerhaft  machen  können. 

Die  seitliche  Röhre  des  Kolbens  ist  mit  zwei  auf  einander  folgenden 
Yol bardischen  Condensatoren  D  verbunden,  welche  eine  Lösung  von 
Jodkalium  enthalten. 

Endlich  ist  der  Apparat  mit  einem  Quecksilberverschluss  versehen, 
welcher  dazu  bestimmt  ist,  den  Rücktritt  von  Luft  zu  verhindern.  Ohne 
diese  Vorsichtsmaassregel  würde  ein  solcher  unfehlbar  stattfinden,  wegen 
der  aussergewöhnlichen  Löslichkeit  des  salzsauren  Gases  und  der  Ab- 
sorption des  Chlors  durch  Jodkalium.  Dieses  Wiedereintreten  der  Luft 
muss  unbedingt  vermieden  werden,  weil  dadurch  eine  Zunahme  des  in 
Freiheit  gesetzten  Jods  stattfinden  würde,  wie  dies  weiter  oben  schon 
erwähnt  wurde. 

Der  Verschluss  besteht  aus  einer  Glasröhre  von  geringer  Weite,  welche 
mittelst  eines  zweifach  durchbohrten  Stopfens  in  einen  Er lenmeycr 'sehen 
Kolben  eingeführt  ist  und  in  diesem  2  bis  3  mm  in  Quecksilber  ein- 
taucht. Die  zweite  Oeffnung  des  Stopfens  trägt  die  Abzugsröhre,  welche 
dazu  bestimmt  ist,  nöthigenfalls,  besonders  zu  Anfang  der  Operation, 
das  Auffangen  von  Gasen  zu  ermöglichen.  Man  kann  sich  so  überzeugen, 
dass  der  Apparat  vollkommen  frei  von  Luft  ist. 


1)  Das  Salzsänregas  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
ammonium in  Stücken  bereitet.    (Diese  Zeitschrift  19,  467.) 

^  Vergl.  hierzu  A.  Bernthsen,  diese  Zeitschrift  21,  63. 

6* 


84  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Wenn  man  über  einen  Azotometer  von  H.  Schifft)  verfügt,  so 
kann  derselbe  vortheilhaft  die  soeben  beschriebene  Einrichtung  erset^en^ 
besonders  wenn  man  das  bei  der  Keaction  sich  bildende  Stickoxyd  quanti- 
tativ bestinmien  will. 

Das  Aussehen  des  Apparats  entspricht  dann  dem  in  der  Zeichnung 
wiedergegebenen.  Der  Apparat  von  Schiff  zum  Auffangen  des  Stick- 
oxyds ist  mit  Kalilauge  gefüllt  und  enthält  auf  dem  Boden  Quecksilber 
bis  über  den  Eintritt  der  Röhre,  welche  das  Messrohr  E  mit  der  Kugel  F 
in  Verbindung  setzt. 

Wenn  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  beginnt  man  damit,  die 
Luft  durch  einen  raschen  Strom  von  Kohlensäure  vollkommen  auszu- 
treiben. Löst  eine  Probe  des  entweichenden  Gases  sich  vollständig  in 
Kalilauge,  so  beginnt  man  mit  dem  Einführen  des  Salzsäuregases  und 
sättigt  damit  die  in  dem  Kölbchen  sich  befindende  Flüssigkeit.  Wenn 
man  die  angegebene  Wassermenge  eingehalten  hat,  so  ist  die  durch 
Lösung  der  Salzsäure  erzeugte  Hitze  genügend,  um  die  Keaction  ein- 
zuleiten. Wenn  nicht,  so  erwärmt  man  sehr  schwach,  aber  nur,  wenn 
die  Lösung  mit  Salzsäure  gesättigt  ist.  Die  Flüssigkeit  nimmt  alsdann 
eine  intensiv  gelbe  Farbe  an,  wobei  Gasblasen  entweichen.  Man  unter- 
hält während  der  Entwicklung  einen  leichten  Kohlensäurestrom,  um  das^ 
Zurücktreten  der  Luft  zu  verhindern  und  das  gebildete  Chlor  auszu- 
treiben. 

Ist  die  Reaction  in  dem  Kolben  beendet,  was  man  daran  erkennt^ 
dass  sich  keine  Gasbläschen  mehr  entwickeln  und  die  Färbung  der  Stick- 
stoffoxychloride  verschwunden  ist,  so  erwärmt  man  bis  zum  Kochen  der 
Lösung*)  und  fährt  mit  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  fort,  um  die 
letzten  Spuren  von  Chlor  in  die  Condensatoren  überzutreiben.  Durch 
Bestimmung  des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  mit  einer  titrirten  Lösung 
von  Natriumhyposulfit  ergibt  sich  die  Menge  des  zu  bestimmenden 
Nitrats,  indem  man  für  3  Atome  Jod  1  Molecül  Salpetersäure  in  Rech- 
nung bringt.  Bei  kleinen  Mengen  von  Nitrat  verwendet  man  eine  an- 
nähernd Vioo^^""^^^^s""S'  ^®i  grösseren  Mengen,  wie  10  mg  HNOj^ 
benutzt  man  eine  ^1^^-  oder  ^/,q Normallösung. 

Arbeitet  man  mit  einer  Menge,  welche  wenigstens  10  cc  Stickoxyd, 
beziehungsweise  42  mg  salpetersaurem  Kali  entspricht,  so  kann  man  das 


1)  Diese  Zeitschrift  20,  257. 

>)  Man  kann  selbst  bis  zur  vollständigen  Destillation  der  Flüssigkeit  gehen. 
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Stickoxyd  auffangen,  messen  and  hierdnrch  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
das  durch  Titriren  des  Jods  erhaltene  Resultat  controliren.  Zu  diesem 
Zweck  wird  die  Mischung  von  Stickoxyd  und  Kohlensäure  in  dem  Apparat 
Ton  Schiff  aufgefangen,  welcher  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat 
enthält  (1  Kalihydrat  zu  2  Wasser).  Es  darf  jedoch  hierbei  nicht  ver- 
säumt werden,  zu  Ende  der  Operation  die  letzten  Spuren  des  Stickoxydgases 
^urch  einen  genügend  raschen  und  andauernden  Strom  von  Kohlensäure 
in  den  Azotometer  überzuführen. 

Selbst  wenn  man  nicht  die  Absicht  hat,  das  Volumen  des  Stick- 
oxyds zu  bestimmen,  erweist  sich  der  Azotometer  als  äusserst  bequem, 
da  man  mit  grösster  Leichtigkeit  erkennen  kann,  wann  die  Austreibung 
des  Stickoxyds  mittelst  Kohlensäure  vollständig  ist. 

Die  Verfasser  machen  weiter  auf  verschiedene  Vorsichtsmaassregeln 
aufmerksam,    welche   bei  Anwendung  des  Verfahrens   zu  beachten  sind. 

Man  soll  so  viel  wie  möglich  nur  die  zum  liösen  des  Nitrats  eben 
Böthige  Menge  Wasser  verwenden.  Wenn  zu  viel  Wasser  vorhanden  ist, 
dauert  der  Process  länger,  und  es  ist  eine  ziemlich  lange  Zeit  erforder- 
lich, um  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  zu  sättigen.  Da  ferner  in  einer 
verdünnten  Nitratlösung  die  Keaction  nicht  von  selbst  beginnt,  so  muss 
in  einem  solchen  Falle  von  Anfang  an  erwärmt  werden.  Ist  die  zuge- 
fügte Wassermenge  zu  gering,  und  bleibt  in  Folge  dessen  ein  Theil  des 
Nitrats  ungelöst,  so  wird  dieser  schwieriger  von  Salzsäure  angegriflFen. 
Auch  genügt  in  diesem  Fall  die  sich  lösende  Salzsäure  nicht  immer, 
um  eine  vollständige  Zersetzung  des  Nitrats  herbeizuführen. 

Die  Nitratlösuug  muss  in  der  Kälte  mit  Salzsäure  gesättigt  werden 
und  zwar  derart,  dass  Salzsäure  immer  in  starkem  Ueberschuss  gegen- 
über dem  Nitrat  vorhanden  ist.  Um  die  Sättigung  nicht  zu  verlieren, 
hält  man  während  der  ganzen  Operation  einen  schwachen  Salzsäurestrom 
im  Gang.  Werden  diese  Vorsichtsmaassregeln  ausser  Acht  gelassen,  so 
ist   die  Möglichkeit  vorhanden,   dass  Salpetersäure   unzersetzt  übergeht. 

Das  Einleitungsrohr  in  den  ersten  Condensator  führt  man  zweck- 
mässig bis  zu  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Der  Condensator  wird 
entweder  gektlhlt  oder  eine  Erhitzung  desselben  dadurch  vermieden, 
dass  man  eine  genügend  lange  Verbiudungsröhre  zwischen  dem  Kolben 
und  dem  Condensator  anbringt. 

Eine  Berührung  des  Chlors  mit  Kautschuk  ist  zu  vermeiden.  Ebenso 
dürfen  bei  der  Verbindung  des  Kolbens  mit  dem  Kohlensäure-  und  dem 
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Salzsäureapparat  keine  langen  Kautschakschläuche  verwandt  werden,  da 
dieselben  vermöge   der  Diffusion  Luft   in  den  Apparat  eintreten  lassen. 

Es  ist  ^u  empfehlen,  keinen  grossen  Ueberschuss  von  Jodkalinm 
anzuwenden,  und  weiter  geboten,  nach  Beendigung  des  Versuchs  das 
Jod  sofort  zu  titriren,  damit  durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Jodkalium  nicht  ebenfalls  freies  Jod  gebildet  wird. 

Die  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen,  dass 
die  Methode  sehr  genaue  Resultate  liefert,  namentlich  auch  bei  An- 
wendung sehr  kleiner  Mengen  von  Nitrat  und  in  Gegenwart  Verhältnisse 
massig  grosser  Mengen  fremder  Salze.  Die  Methode  erscheint  daher 
auch  anwendbar  zur  Bestimmung  der  Nitrate  in  dem  Abdampfungsrück- 
stand von  Wasser. 

Das  Verfahren  ist  naturgemäss  nicht  anwendbar  in  Gegenwart  von 
oxydirenden  Substanzen,  wie  Nitriten,  Chloraten,  Jodaten,  Chromaten^ 
ebensowenig  in  Gegenwart  von  reducirenden  Stoffen,  wie  Sulfiden  und 
anderen.  Dagegen  ist  die  Anwesenheit  von  Carbonaten,  Chlorüren  und 
Bromttren  ohne  Nachtheil.  Eine  Zugabe  von  etwas  Bromkalium  ist  so- 
gar von  günstigem  Einfluss,  indem  dieselbe  zur  Folge  hat,  dass  die 
Reaction,  selbst  bei  geringen  Mengen  von  Nitrat,  ohne  Erwärmen  be- 
ginnt. Ist  jedoch  viel  Bromkalium  zugegen,  so  bildet  sich  von  Anfang 
an  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  eine  Decke  von  Chlorkalium,  welche 
die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  Gesammtmenge  des  Nitrats  ver- 
hindert und  ein  Schütteln  des  Kolbens  nöthig  macht. 

Da  der  etwas  complicirte  Apparat  die  Einführung  der  Methode  in 
manchen  Laboratorien  erschwert,  haben  die  Verfasser  durch  Abänderung 
der  Methode  dieselbe  zu  vereinfachen  gesucht.  Nach  der  ersten  Ab- 
änderung wird  die  gasförmige  Salzsäure  durch  rauchende  Salzsäure  ersetzt,, 
welche  man  in  kleinen  Mengen  durch  einen  auf  dem  Kolben  befestigten 
Trichter  mit  Hahn  allmählich  zufliessen  lässt.  Die  in  dieser  Weise  an- 
gestellten Versuche  ergaben  jedoch  weniger  befriedigende  Resultate,  als 
bei  Anwendung  von  gasförmiger  Salzsäure.  Es  wurden  gefunden  bei 
Anwendung  von  2  nig  Kaliumnitrat  1,7  mg  und  bei  Anwendung  von 
W^mg  Kaliumnitrat  WO  mg. 

In  einer  zweiten  Modification  versuchten  die  Verfasser  das  Jod- 
kalium direct  mit  dem  Nitrat  in  den  Kolben  zu  bringen  und  hofften 
bei  Anwendung  eines  Kolbens  mit  langem  Hals  und  einem  Kühlapparat 
die  Vol bardischen  Condeusatoren  umgehen  zu  können.  Diese  Ab- 
änderung erwies  sich  jedoch  nicht   als  vortheilhaft,    da   sich  Jod  durch 
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den  Gasstronii  verflüchtigte.  Es  zeigte  sich  indessen  hierbei,*  dass  die 
Gegenwart  von  Jodüren  der  Anwendung  des  Verfahrens  nicht  im|Wego 
steht ;  selbstverständlich  muss  jedoch  nach  beendigter  Reaction  ^)  zur 
Bestimmung  des  Jods  der  Rückstand  des  Kolbens  mit  dem  Inhalt  der 
Condensatoren  vereinigt  werden. 

Das  beschriebene  Verfahren  kann  in  der  gleichen  Weise  auch  zur 
Bestimmung  der  Chlorate  in  Anwendung  gebracht  werden,  und  zwar 
ergeben  sich  hierbei  noch  günstigere  Resultate,  wie  bei  den  Nitraten. 
Die  Zersetzung  der  Chlorate  erfolgt  nach  der  bekannten  Formel: 

KCIO3  +  6  HCl  =  KCl  +  3  HjO  +  6  CL 
so  dass  also  6  Atome  Chlor,  respective  Jod,  einem  Molecül  Kaliumchlorat 
entsprechen.  Die  Reaction  wird  selbst  in  äusserst  verdünnten  Lösungen 
der  Chlorate  bereits  durch  die  Wärme  eingeleitet,  welche  bei  Sättigung 
der  Lösung  mit  Salzsäure  erzeugt  wird.  Das  vollständige  Austreiben  der 
Luft  durch  Kohlensäure  und  mehr  noch  der  Quecksilbcrverschluss  sind 
hier  nicht  unbedingt  erforderlich,  obschon  die  während  der  Operation 
in  dem  Apparate  vorhandene  Luft  auf  die  sich  bildende  Jodwasserstoflf- 
säure  einwirken  kann. 


Hl.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Presenins,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 
1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  die  Eeactionen  xur  Unterscheidung  von  Tannin  und  Oallus- 
täure*)  macht  J.  Napier  Spence^)  folgende  Mittheilungen: 

Bleiacetat  erzeugt  in  den  Lösungen  beider  Säuren  Niederschläge. 
Nach  G  u  y  a  r  d  ^)  soll  das  Bieigallat  bei  Zusatz  von  Essigsäure  sich 
auflösen,  während  Bleitannat  ungelöst  bleibt.  Nach  dem  Verfasser  ist 
aber  das  Löslichkeitsverhältniss  beider  Niederschläge  zu  Essigsäure  zu 
wenig  verschieden,  als  dass  diese  Reaction  zur  Trennung  der  beiden 
Säuren  dienen  könnte. 


1)  Das  Ende  der  Operation  ist  schwer  zu  erkennen  wegen  der  Färbung 
darch  Jod. 

*)  VergL  hierzu  die  entsprechenden  früheren  Artikel  in  dieser  Zeitschrift, 
namentlich  auch  28,  351. 

3)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  9,  1114. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  274 
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Bleinitrat  gibt  mit  Gallassäare  keinen  Niederschlag,  dagegen  mit 
Tannin,  letzterer  ist  aber  in  Gallussäore  löslich.  In  einem  Gemenge 
beider  Säuren  wird  daher  Bleinitrat  nur  dann  einen  bleibenden  Nieder- 
schlag erzeugen,  wenn  Tannin  im  Ueberschuss  vorhanden  ist  und  nur 
dieser  Ueberschuss  wird  ausgefällt. 

In  derselben  Weise  verhalten  sich  Alkaloide,  Gelatine  und  Stärke, 
die  mit  Tannin  in  Gallussäure  lösliche  Niederschläge  liefern.  Oster- 
m  e y  e r  wendet  nach  Wa g n  e r  's  Verfahren  ^)  Cinchonin  unter  Benutzung 
von  Fuchsin  als  Indicator  an.  Da  aber  der  mit  Cinchonin  in  Tannin- 
lösungen erzeugte  Niederschlag  im  Ueberschuss  von  Gallussäure  löslich 
ist  und  nach  den  Angaben  von  S  p  e  n  c  e  das  Fuchsin  sowohl  mit  Tannin 
als  auch  mit  Gallussäure  Fällungen  liefert,  so  erscheint  auch  diese  Me- 
thode unzuverlässig. 

Dagegen  fällen  ammoniakalische  Lösungen  von  Kupfer-  oder  Nickel- 
sulfat nur  Tannin,  infolge  dessen  lässt  sich  mittelst  dieser  Metalle  eine 
Trennung  von  Tannin  und  Gallussäure  bewirken.*) 

Ziemlich  zufriedenstellend  ist  die  von  Y  o  u  n  g  ^)  angegebene  Farben- 
reaction  mit  Cyankalium.  Dasselbe  liefert  mit  Gallussäurelösungen  eine 
carmoisiurothe  Färbung,  ist  dagegen  ohne  jegliche  Einwirkung  auf  Tannin. 
In  Gemischen  beider  Säuren  bewirkt  das  Tannin  einen  Uebergang  der 
rothen  Färbung  in's  Gelbe  und  zwar  so,  dass  der  Farbenton  von  dem 
Yerhältniss  zwischen  Gallussäure  und  Gerbsäure  abhängt.  Fügt  man  daher 
zu  einer  Gallussäurelösung  von  bekanntem  Gehalt  eine  gewisse  Menge 
Cyankalium  und  setzt  alsdann  so  lange  von  einer  bekannten  Tannin- 
lösung hinzu,  bis  dieselbe  Farbennuance  wie  bei  der  zu  untersuchenden 
Probe  erhalten  wird,  so  lässt  sich  eine  annähernde  Bestimmung  beider 
Säuren  erzielen. 

Nach  G  e  r  1  a  n  d  ^)  fällt  Brechweinstein  bei  Gegenwart  von  Salmiak, 
welcher  die  Fällung  von  Gallussäure  verhindern  soll,  nur  Tanninlösungen. 
Verfasser  findet  dagegen,  dass  durch  Brechweinstein  nur  in  verdünnten 
Lösungen  von  Gallussäure  kein  Niederschlag  erzeugt  wird,  in  concentrirten 
Lösungen  wird  er  auch  durch  die  Anwesenheit  von  Chlorammonium  nicht 
verhindert. 


1)  Diese  Zeitschrift  6,  1. 

2)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  1,  104. 

3}  Diese  Zeitschrift  28,  227;  vergl.  anch  diese  Zeitschrift  28,  351. 
4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  2,  419. 
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Spence  hat  auch  die  von  E.  Guenez  \)  empfohlene  Methode 
geprüft.  Er  findet  im  Gegensatz  zu  diesem,  dass  bei  der  Titration  von 
Brechweinstein  mittelst  Tanninlösung  bei  Gegenwart  des  Farbstoffes  Vert 
Poirier  4  J  E  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  zusammenballt,  so 
dass  die  Farbe,  respective  die  Farblosigkeit  der  überstehenden  Flüssig- 
keit, sich  nicht  erkennen  lässt.  Nach  Zusatz  von  20  cc  der  Normal- 
tanninlösung auf  10  cc  der  Brechweinsteinlösung  in  der  von  Guenez 
vorgeschriebenen  Weise,  fügte  Verfasser  auf  einmal  10  cc  der  Tannin- 
lusung  unter  stetem  Aufkochen  der  Lösung  hinzu.  Der  frühere  voluminöse 
Niederschlag  ging  hierbei  in  eine  mehr  pulvrige  Form  über,  jedoch 
wurde  die  tiberstehende  Flüssigkeit  auch  nach  einem  Verbrauch  von 
50  cc  der  Tanninlösung  nicht  farblos,  dagegen  konnte  in  der  klaren 
Flüssigkeit  ein  Ueberschuss  von  Tannin  nachgewiesen  werden. 

Der  Verfasser  glaubt,  dass  bei  der  Titration  zwei  verschiedene 
Formen  von  Niederschlägen  entstehen,  von  denen  sich  besonders  die 
spätere  nicht  nach  den  Angaben  von  Guenez  verhält.  Auch  konnte 
Spence  mit  einem  Gemisch  von  Tannin  und  Gallussäure  keinen  Nieder- 
schlag erhalten,  erst  bei  Zusatz  einer  überschüssigen  Menge  von  Tannin 
wurde  dieser  Ueberschuss  gefällt. 

Zum  Nachweis  von  Saccharin  empficlilt  D.  Vital i^j  drei  ver- 
schiedene Methoden. 

In  allen  Fällen  wird  zunächst  in  geeigneter  Weise  das  Saccharin 
isolirt  und  dann  seine  Identität  nachgewiesen. 

Zu  diesem  Zwecke  kann  man  die  erhaltene,  näher  zu  prüfende  Sub- 
stanz mit  dem  3 — 4  fachen  Volum  gelöschten  Kalkes  mischen  und  langsam 
in  einer  Glasröhre  auf  Rothgluth  erhitzen.  Es  entsteht  Ammoniak, 
Calciumcarbonat,  Calciumsulfat  und  Phenol,  das  sich  in  kleinen  Tröpf- 
chen an  den  kälteren  Stellen  des  Rohres  condensirt.  Die  crsteren  drei 
Producte  lassen  sich  nach  den  üblichen  Methoden  erkennen.  Zum  Nach- 
weis des  Phenols  dient  eine  neue  vom  Verfasser  angegebene  Farben- 
reaction. 

Einige  Krystalle  Kaliumchlorat  werden  vorsichtig  in  einige  Cubik- 
centimeter  concentrirte  Schwefelsäure  gelegt.  Von  dieser  Lösung  bringt 
man  einen  Tropfen  in   eine  Porzellanschale   und   taucht  einen  Glasstab, 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  467. 

«)  rOrosi  14,  109;  durch  Chem.  Centralblatt  (IV.  F.)  8,  II,  91. 
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der  mit  dem  oben  erwähnten  condensirten  Producte  befeuchtet  ist,  hinein. 
Es  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die  dann  intensiv  blau  wird. 

Die  zweite  Methode  besteht  in  der  Behandlung  des  isolirten  Sac- 
charins mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  bildet  sich  Benzoesäure, 
die  sich  nach  einem  früher  vom  Verfasser  angegebenen  Verfahren  nach- 
weisen lässt. 

Die  dritte  Methode  ist  die  gleiche  wie  die  von  Schmitt  und 
Pinette^)  angegebene  durch  Erhitzen  mit  Aetznatron.  Es  entsteht 
Ammoniak,  Salicylsäure  und  Schwefelsäure. 

Zur  Erkennung  von  Isooholesterin  bringt  E.  Schulze^  die 
Farbenreactionen  in  Vorschlag,  welche  dasselbe  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  gibt.  Löst  man  in  der  Wärme  das  Isocholesterin  in  Essig- 
säureanhydrid, lässt  erkalten  und  fügt  einen  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  bald  gelb,  welche  Färbung  nach 
einiger  Zeit  in  eine  rothgelbe  übergeht.  Ausserdem  zeigt  die  Flüssig- 
keit grüne  Fluorescenz. 

Löst  man  das  Isocholesterin  in  Chloroform  und  fügt  dann  Essig- 
säureanhydrid und  Schwefelsäure  hinzu,  so  treten  dieselben  Farbener- 
scheinnngen  auf. 

Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich,  mittelst  derselben  lässt  sich 
noch  1  mg  Isocholesterin  nachweisen.  Eine  Lösung  von  1  mg  Iso- 
cholesterin in  2  cc  Chloroform  gab  nach  Zusatz  von  10  Tropfen  Essig- 
säureanhydrid und  2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  noch  starke 
Färbung. 

Cholesterin  liefert  mit  denselben  Agentien  ebenfalls  Färbungen, 
die  aber  vollkommen  verschieden  von  denen  des  Isocholesterins  sind. 

H.  Burchard^)  ist  zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt,  jedoch  gibt 
derselbe  an,  dass  er  mit  dem  aus  Lanolin  dargestellten  Isocholesterin  und 
den  obigen  Reagentien  eine  »dunkelgrüne  Flüssigkeit  mit  grüner  Fluores- 
cenz« erhalten  habe. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  396. 
*)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  14,  522. 

3)H.  Bnrchard)  Beitrage  zur  Kenntniss  der  Cholesterine,   Inaugural- 
Dissertation,  Rostock  1S89. 
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2.    Quantitative   Bestimmang   organischer   Körper. 

Bestimmung  nälwrer  BestandtheiU, 

Zur  Verteifang  von  Eetten  und  Estern  überhaupt  haben  A.  Kosel 
und  K.  ObermQller^)  das  Natriumalkoholat  empfohlen,  welches  schon 
in  der  Kälte  vollständige  Umsetzung  bewirkt  und  dabei  in  der  Regel 
die  Natronseife  der  vorhandenen  Säuren  und  den  freien  Alkohol  des 
Esters  liefert. 

A.  Kosel  und  M.  Krüger^  haben  den  Process  näher  studirt 
imd  auch  für  die  praktische  Anwendung  genauer  ausgebildet.  Es  soll 
daher  im  Nachstehenden  über  beide  sich  ergänzenden  Arbeiten  zusammen 
berichtet  werden. 

Die  Anwendung  des  Verfahrens  auf  Wallrath  in  ätherischer  Lösung 
lieferte  ganz  dem  Angegebenen  entsprechend  palmitinsaures  Natron  und 
Cetylalkohol. 

Bei  der  Behandlung  von  Salicylsäure-Phenylester  (Salol)  mit  Natrium- 
äthylat,  und  ebenso  auch  mit  Natriumamylat  erhielten  die  Verfasser  eine 
Umsetzung  unter  Bildung  von  Salicylsäure,  Phenol  und  dem  Salicyl- 
säureester  des  betreffenden  mit  Natron  verbunden  gewesenen  Alkohol- 
radicals. 

Unter  gewissen  Umständen  konnten  auch  bei  der  Verseifung  von 
Fetten,  z.  B.  bei  Hammeltalg,  als  intermediäre  Producte  die  Aethyl- 
respective  Amylester  der  in  dem  Fett  vorhandenen  Säuren  erhalten  werden. 
Die  ganz  zu  Ende  geführte  Verseifung  von  Fetten  und  Estern  nach 
diesem  neuen  Princip  hat  vor  dem  bisher  üblichen  Verfahren  mit  alko- 
liolischer  Kalilauge  den  Vorzug,  dass  die  Seife  sich  als  leicht  tiltrirbarer 
Niederschlag  abscheidet.  Man  kann  auf  diese  Weise  die  neben  den  Fetten 
vorhandenen  in  Aether  löslichen  Stoffe  z.  B.  das  Cholesterin  bequem 
gewinnen. 

Hier  sei  erwähnt,  dass  sich  das  Wollfett,  welches  sich  sonst  nur 
ausserordentlich  schwer  zersetzt  (es  bedarf  einer  24 — 48  stündigen  Be- 
handlung mit  alkoholischer  Kalilauge  bei  100 — 120"  im  zugeschmolzenen 
^obre)  bei  24  stündigem  Stehen  mit  Natriumalkoholat  in  der  Kälte 
^'^llständig  verseift.  Die  Seife  scheidet  sich  in  diesem  Falle  nicht  in 
*ester,  sondern  in  gallertartiger  Form  ab.     Um  sie  von  Cholesterin  und 


^)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  14,  399. 
*)  Zeitschr.  f.  physiologische  Chemie  16,  321. 
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Isocholesterin  zu  befreien,  moss  man  sie  längere  Zeit  mit  Aether  unter 
Anwendung  der  Saugpumpe  auswaschen. 

Auch  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  eine  Substanz  ein  Ester 
ist  oder  nicht,  kann  diese  Yerseifungsform  wichtige  Dienste  leisten. 

Die  Yerseifung  von  Fetten  mit  Natriumalkoholat  ist  sowohl  in 
alkoholischer  als  auch  aetherisch-alkoholischer  Lösung  eine  vollständige. 
Im  letzteren  Falle  löst  man  b  g  des  Fettes  in  Aether  und  fügt  die 
zur  Verseifung  hinreichende  Menge  Natriumalkoholat  (enthaltend  0,5  bis 
0,7  g  Natrium)  allmählich  und  unter  gutem  Umschütteln  hinzu. 

Der  Verbrauch  an  Natrium  ist  fast  gleich  dem  theoretisch  be- 
rechneten, jedoch  ist  es  stets  zweckmässig,  die  zwei-  bis  dreifache  Menge 
anzuwenden. 

Die  Zeitdauer  der  Verseifung  ist  abhängig  von  der  Menge  des 
Alkohols  und  des  darin  gelösten  Natriums.  Benutzt  man  concentrirte 
Alkoholatlösungen  und  einen  grösseren  Ueberschuss,  so  ist  die  Ver- 
seifung in  kurzer  Zeit  beendet.  Sie  wird  noch  dadurch  beschleunigt, 
dass  man  den  Alkohol,  der  Fett  und  Alkoholat  enthält,  verdunstet  und 
den  Rückstand  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Letzteres  em- 
pfiehlt sich  besonders  in  den  Fällen,  wo  es  sich  um  die  Bestimmung 
von  Fettsäuren  handelt. 

Die  Ausführung  der  Fettsäure-Bestimmung  in  Fetten  gestaltet  sich 
folgendermaassen. 

Die  zur  Verseifung  nöthige  Lösung  von  Natriumalkoholat  ist  jedes- 
mal frisch  zu  bereiten.  Man  löst  zu  diesem  Zweck  5  g  Natrium  in  100  cc 
absolutem  Alkohol  ohne  zu  kühlen  in  einem  am  Rückflusskühler  be- 
findlichen Kolben  auf.  Nöthigenfalls  füllt  man  mit  absolutem  Alkohol 
wieder  auf  100  cc  auf;  10  cc  dieser  Lösung  genügen  zur  Verseifung 
von  5  g  Hammelfett,  für  Butterfett  nimmt  man  1 5  cc. 

Zur  Analyse  wägt  man  etwa  5  g  des  geschmolzeneu  Fettes  mit 
Hülfe  einer  Pipette  in  einen  Kolben  von  250  cc  Inhalt  ab,  übergiesst 
mit  10 — 20  cc  absolutem  Alkohol,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  bis 
das  Fett  wieder  geschmolzen  ist  und  fügt  10 — 15cc  obiger  Alkoholät- 
lösung  hinzu.  Das  Fett  löst  sich  sofort.  Man  verjagt  auf  stark  sie- 
dendem Wasserbade  den  Alkohol,  indem  man  den  Kolben  schief  stellt 
und  erhitzt  die  trockene  Seife  noch  kurze  Zeit.  Hierauf  löst  man 
die  Seife  in  100  cc  Wasser  und  verfährt  im  Uebrigen  nach  den  He  hn er- 
sehen Vorschriften.  ^) 

1)  Diese  Zeitschrift  16,  145. 
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Verseifangsversuche,  welche  die  Verfasser  sowohl  mit  alkoholischer 
Kalilauge  als  auch  mit  Natriumalkoholat  anstellten,  ergaben  vollständig 
übereinstimmende  Resultate. 

TTeher  die  Bestimmung  von  Oerhsäure  liegen  wiederum  mehrere 
Arbeiten  vor. 

Samuel  J.  Hinsdale^)  hat  sein  früher  angegebenes  colori- 
metrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  Rinden*)  in 
der  Art  vervollkommnet,  dass  er  nicht  mehr  nur  die  durch  Extraction 
der  Rinde  erhaltene  Lösung  direct  mit  seiner  > Eisenlösung«  prüft,  sondern 
in  gleicher  Weise  auch  eine  mit  Alaun  und  Gelatinelösung  von  Tannin 
befreite  Lösung  mit  einer  Gallussäurelösung  von  bekanntem  Gehalte  in 
Bezug  auf  die  mit  der  Eisenlösung  hervorgebrachte  Färbung  vergleicht. 
Man  erhält  so  einen  Werth  für  Gallussäure,  der,  von  dem  Gesammt- 
werthe  für  Gerbsäure  und  Gallussäure  abgezogen,  die  Menge  der  Gerb- 
saure ergibt. 

R.  Koch^  hebt  hervor,  von  welcher  Bedeutung  bei  dem  ge- 
wichtsanalytischen Verfahren  die  Beschaffenheit  des  angewandten  Haut- 
pulvers ist  und  glaubt,  dass  eine  Hauptursache  der  so  häufig  vor- 
kommenden Differenzen  die  Anwendung  ungleichartiger  Hautpulver- 
sorten ist. 

Der  Verfasser  führt  aus,  dass  ,das  Hautpulver  in  gleicher  Weise 
wie  die  gereinigte  und  entsprechend  vorbereitete  Thierhaut  wirken 
muss.  Wie  diese  bei  dem  Gerbprocess  dadurch  in  Leder  verwandelt 
wird,  dass  sie  aus  der  wässerigen  Gerbbrühe  die  hierfür  nöthigen  Stoffe 
auf  ihre  Faser  niederzuschlagen  im  Stande  ist,  so  muss  auch  bei  der 
-^alyse  ein  gutes  Hautpulver  alle  die  betreffenden  Substanzen  absorbiren 
können.  Daher  darf  zur  Darstellung  von  Hautpulver  nur  gereinigte 
Blosse  verwandt  werden,  und  es  ist  sehr  darauf  zu  achten,  dass  diese 
^iicht  schon  einem  beginnenden  Fäulnissprocesse  unterlegen  ist. 

Zur  Darstellung  des  Hautpulvers  verwende  man  nur  beste,  frische, 
ii^t  Kalk  enthaarte  Blosse,  wässere  dieselbe  nur  möglichst  kurze  Zeit  in 
einem  möglichst  kalten  Wasser  und  suche  durch  mechanische  Bearbeitung 
<iie  Reinigung  derselben  von  Kalk  u.  s.  w.  zu  beschleunigen.  Auch 
^  Trocknen  der  Blosse  muss  durch  vorhergehendes  mechanisches  Ent- 


1)  Chemical  News  «4,  51. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  365. 

')  Dingler's  polytechnisches  Journal  280,  141. 
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fernen  des  aufgenommenen  Wassers  thunlichst  beschleunigt  und  das 
erste  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  einem  luftigen  Orte 
vorgenommen  werden. 

Der  Verfasser  verlangt  von  einem  für  die  Analyse  brauchbaren 
Hautpulver  die  Erfüllung  folgender  Bedingungen: 

1)  Ein  gutes  Hautpulver  muss  gut  gemahlen,  d.  h.  von  feiner, 
wolliger  Beschaffenheit  sein. 

2)  Es  muss  eine  weisse,  nicht  ins  Graue,  sondern  mehr  ins  Gelb- 
liche spielende  Farbe  besitzen,  auch  wenn  es  mit  Wasser  gewaschen, 
abgepresst  und  nochmals  getrocknet  wurde.  Dabei  dürfen  die  durch 
Abpressen  erhaltenen,  in  kleine  Stücke  zertheilten  Ballen  in  Folge  eines 
zu  hohen  Gehaltes  an  leimartigen  Zersetzungsproducten  nicht  zu  fest  ver- 
kleben und  eine  gewissermaassen  hornige  Beschaffenheit  erhalten ^  sondern 
mehr  porös  und  zwischen  den  Fingern  zerreiblich  bleiben. 

3)  Auch  im  ungereinigten  Hautpulver,  direct  durch  Vermählen  der 
in  Stücke  geschnittenen,  an  der  Luft  getrockneten  Blosse  erhalten, 
dürfen  die  in  Wasser  löslichen  organischen  Substanzen  eine  gewisse 
Menge  nicht  überschreiten,  wenn  nicht  von  vornherein  der  Verdacht  ge- 
rechtfertigt sein  soll,  dass  der  Zersetzungsprocess  bereits  zu  weit  vor- 
geschritten war.  16  bis  IS  mg  pro  50  cc  Hautfiltrat  {7  g  Hautpulver 
im  Hautiilter  mit  100  cc  Wasser  behandelt)  dürfte  für  den  organischen 
Verdampfungsrückstand  etwa  die  Grenze  sein,  wo  anzunehmen  ist,  dass 
der  Zersetzungsprocess  die  Faser  noch  nicht  zu  stark  beeinflusst  hat, 
und  durch  nochmalige  Reinigung  mit  Wasser  ein  Hautpulver  erhalten 
wird,    dessen  Absorptionsfähigkeit   als  normal   angesehen  werden   kann. 

4)  Der  Geruch  eines  in  einem  gut  schliessenden  Gefässe  aufbe- 
wahrten Hautpulvers  darf  vor  allen  Dingen  kein  auf  einen  vorgeschrittenen 
Fäulnissprocess  hindeutender  sein. 

Der  Verfasser  hat  mit  verschiedenen  Hautpulvern  des  Handels  Gerb- 
stoffbestimmungen ausgeführt,  wobei  er  ein  von  ihm  selbst  dargestelltes 
als  Norm  annahm.  Es  zeigten  sich  hierbei  sehr  bedeutende  Differenzen, 
doch  waren  diese  nicht  nur  durch  das  betreffende  Hautpulver  bedingt, 
sondern  auch  durch  das  untersuchte  Gerbmaterial.  Die  Absorptions- 
fähigkeit der  verschiedenen  Hautpulver  war  eben  gegen  die  einzelnen 
Gerbmaterialien  sehr  verschieden. 

R.  L.  Whiteley  und  J.  T.  Wood^)  haben  Beobachtungen  über 
den  Einfluss  der  Verdünnung  auf  das  Resultat  der  LoewenthaTschen 

1)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  10,  523. 
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Gerbstoffbestimmangsinethode  mitgetheilt.  Es  ergibt  sich  aus  deuselbeu, 
dass,  wenn  die  Menge  des  Gerbstoffs  unter  ein  gewisses  Maass  herab- 
sinkt, ein  verhälnissmässig  viel  grösserer  Chamäleonverbrauch  statt- 
indet. 

So  fanden  die  Verfasser  z.  B.  bei  einem  Sumachauszug,  (bei  welchem 
8<7  pro  Liter  verwandt  waren)  ohne  Verdünnung  der  Lösung  17,97  ^/^ 
Gerbstoff  für  den  ursprünglichen  Sumach.  Bei  der  Verdünnung  des 
Eitractes  aufs  Doppelte  wurden  19,68  ^/q  und  bei  der  Verdünnung  aufs 
Achtfache  wurden  25,89  ^/^  gefunden. 

Die  Verfasser  rathen  deshalb,  die  Lösungen  so  concentrirt  anzu- 
wenden, dass  ihr  Chamläeonverbrauch  etwa  1,8 — 2  g  Gerbstoff  pro 
Liter  entspricht.  Wenn  gewöhnlich  die  Neigung  vorhanden  ist  schwächere 
Losungen  anzuwenden,  so  rührt  das  von  der  Regel  her,  dass  der  Ge- 
sammtverbrauch  an  Chamäleon  höchstens  die  anderhalbfache  Menge  der 
für  die  Indigolösung  allein  verbrauchten  Anzahl  von  Cubikcentimetem 
betragen  solle.  Nach  Whitcley  und  Wood  kann  man  ohne  einen 
Fehler  zu  begehen  bis  zu  der  l^/^  fachen  Menge  gehen,  so  dass  es  gar 
nicht  nöthig  ist,  so  sehr  verdünnte  Gerbstofflösungen  zu  verwenden. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

L  Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  Untersuchung  der  Luft  von  Oährungsbetrieben  auf  Mikro- 
^r^ismen  führt  P.  Lindner  ^)  aus,  indem  er  an  jeder  Stelle  des  Be- 
tnebes,  welche  unsicher  erscheint,  3  sterilisirte  Glascylinder  nebenein- 
ander eine  Stunde  lang  geöffnet  aufstellt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
^rd  der  erste  Cylinder  mit  sterilisirter  Würze,  der  zweite  mit  Würze- 
gelatine, der  dritte  mit  Fleischsaftgelatine  unter  Anwendung  der  er- 
lorderlichen  Vorsichtsmaassregeln  beschickt;  jeder  Gylinder,  wie  bei 
bakteriologischen  Arbeiten  üblich,  mit  sterilisirtem  Watte-Bäuschchen 
verschlossen  und  in  den  beiden  letzten  Cvlindern  die  Gelatine  wie   bei 


^)  Wochenschrift  für  Brauerei  4,   733  u.  878;  Dingler's  pol.  Journ.  267 
'^^  ^nd  414. 
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den  bekannten  Esmarch^schen  Röhrenculturen  (Rollgläsern)  nach 
gleichmässiger  Vertheilung  über  die  Wandungen  zum  Erstarren  ge- 
bracht. Die  zur  Vermeidung  des  Eintrocknens  eventuell  noch  be- 
sonders abzuschliessenden  Culturen  werden  dann  in  gewohnter  Weise 
beobachtet.  Die  Fleischgelatine  wird  noch  ausser  der  Würzegelatine  ver- 
wendet, weil  die  meisten  Bakterienkeime  durch  die  Wirkung  der  Hopfen- 
bestandtheile  in  der  Würze  nicht  recht  zur  Entwickelung  kommen. 

TTm  Salicylsäure  in  Bier  und  fthnlichen  Elüssigkeiten  naehzu- 
weisen  und  zu  bestimmen,  schüttelt  H.  Elion  ^)  etwa  100  cc  des  Unter- 
suchungsobjectes  nach  Zugabe  von  etwas  Schwefelsäure  mit  dem  doppelten 
bis  dreifachen  Volumen  Aether,  entzieht  dem  Aether  seinen  Gehalt  an 
Salicylsäure  durch  Schütteln  mit  kleinen  Mengen  Wasser,  welchem  etwas 
Aetzalkali  zugegeben  ist,  und  neutralisirt  die  so  erhaltene  wässerige 
Lösung  mit  Salzsäure.  Ein  Theil  dfeser  Flüssigkeit  gibt  bei  Gegenwart 
von  Salicylsäure  die  bekannte  Färbung  mit  Eisenchlorid.  Tritt  die- 
selbe —  insbesondere  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  des  gesuchten 
Körpers  —  nur  undeutlich  auf,  so  säuert  man  die  Flüssigkeit  an  und 
schüttelt  mit  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  Aether  aus.  Die  äthe- 
rische Lösung  lässt  man  bei  nur  wenig  erhöhter  Temperatur  verdunsten, 
löst  den  Rückstand  in  Wasser  und  prüft  nun  mit  Eisenchlorid. 

Man  erhält  so  die  Salicylsäure  immer  noch  nicht  rein.  Elion 
bestimmt  daher  die  Menge  derselben  durch  Ueberführen  in  Tribrom- 
phenol. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Bier  viermal  mit  dem  doppelten 
Volumen  Aether  ausgeschüttelt,*)  der  Aether  zuerst  mit  Aetzalkali- 
lösung  ausgeschüttelt  und  dann  mit  Wasser  gewaschen.  Die  vereinigten 
alkalischen  Auszüge  werden  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedunstet,  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  zu 
überschüssiger  Bromlösung  gesetzt.  Nach  Zugabe  von  Jodkalium 
und  etwas  Stärkekleister  wird  so  viel  Natriumsulfit,  als  zur  Bindung 
des  freien  Jods  erforderlich,  zugefügt  und  dann  das  Ganze  im  Wasser- 
dampfstrome   so    lange    destillirt,    als    noch    Tribromphenol    übergeht. 


1)  Recueil  des  travanx  chirniques  des  Pays-Bas  7,  211;  im  Sonderabdmck 
eingesandt. 

2)  Man  verwendet  zu  jeder  neuen  Ausschüttelung  den  von  der  vorher- 
gehenden erhaltenen  Aether,  nachdem  man  demselben  durch  Alkali  die  aufge- 
nommene Salicylsäure  entzogen  hat. 
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Dem  Destillat  wird  das  ganze  gebildete  and  durch  die  Destillation  ge- 
reinigte Tribromphenol  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  und  der 
Verdunstungsrückstand  ^)  der  ätherischen  Lösung  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  gewogen.  Aus  dem  Gewicht  desselben  lässt  sich  die  Menge 
der  vorhanden  gewesenen  Salicylsäure  berechnen.  Die  so  erhaltenen 
Ergebnisse  waren  zufriedenstellend. 

Verfasser  hatte  zuerst  die  Menge  der  bei  üeberführung  der  Sali- 
cylsäure in  Tribromphenolbrom  nach  der  Gleichung 

Ce  H  J  ^J^jj  +  4Br2  =  C^  H^  Brj  OBr  +  4HBr+  COg 

entstehenden  Bromwasserstofifsäure  (jodometrisch)  zu  bestimmen  versucht, 
fand  aber  dass  die  Ergebnisse  bei  Untersuchung  von  Bier  erheblich  zu 
hoch  ausfielen,  weil  Bierbestandtheile  störend  wirkten.  Bei  der  Destil- 
lation des  Tribromphenoles  werden  die  störenden  Bestandtheile  beseitigt. 
Ueber  die  Veränderungen  des  Bieres  in  Flaschen  hat 
A.  Hilger^)  Versuche  angestellt,  welche  zeigen,  dass  ßiere  von  nor- 
maler Beschaffenheit,  die  unter  entsprechenden  Vorsichtsmaassregeln 
gef&llt  und  aufbewahrt  werden,  längere  Zeit  unverändert  bleiben  oder 
nur  geringe  Veränderungen,  speciell  in  der  Acidität,  zeigen.  Bierproben, 
welche  bei  mangelhafter  Probenahme  nicht  in  entsprechender  Veri)ackung 
vorgelegt  werden,  sollten  von  dem  Sachverständigen  nicht  zur  Unter- 
suchung angenommen  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Thonerde  im  Wein  verdampft  L'H6te^) 
250  cc  des  Untersuchungsobjectes  in  einer  Platinschale  zur  Syrupdicke, 
versetzt  mit  Schwefelsäure  und  verascht  nach  stattgehabter  Verkohlung 
im  Muffelofen  bei  niedriger  Temperatur.  Die  weissgebrannte  Asche 
'fird  in  einem  Kolben  mit  1 5  cc  Salpetersäure  aufgeschlossen,  der  Flüssig- 
keit werden  100  cc  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon^)  zu- 
gesetzt und  das  Ganze  wird  zum  Sieden  erhitzt.  Man  filtrirt  von  dem 
Niederschlage  ab,  wäscht  denselben  mit  verdünnter  (1:100)  Salpeter- 
säure and  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
^m  Ueberschuss.     Das  Molybdän    bleibt  hierbei    in   Lösung,    während 


^)  Um  ein  Herauskriechen  des  Tribromphenols  über  die  Wände  des  be- 
treffenden Gefässes  zu  verhindern,  muss  man  die  Aetherdämpfe  mit  Hülfe  einer 
^'aaserluftpumpe  dicht  über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  absaugen. 

*)  Archiv  für  Hygiene;  im  Sonderabdnick  vom  Verfasser  eingesandt. 

«]  Comptes  rendus  104,  853. 

*)  Welche  50^  Molybdänsäure  im  Liter  enthält. 

^rtieaiua,  Zeitachriit  f.  an&lyt.  Chemie.    XXXI.  J&hrg&Dg.  7 
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Eisen  und  Thonerde  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt, 
im  Platinschiifchen  geglüht,  letzteres  mit  Inhalt  zur  Beduction  des 
Eisens  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  in  einen 
Strom  von  trockenem  Chlorwasserstoff  gebracht,  in  welchem  es  bei  dunkler 
Rothgluth  bis  zur  Verflüchtigung  des  Eisens  erhitzt  wird.  Da  der  weisse 
Rückstand  im  Schiffchen  Spuren  von  Kieselsäure  enthalten  kann,  wird 
er  mit  Fluorwasserstoffsäure  und  einem  Tropfen  Schwefelsäure  gemischt, 
und  dann  geglüht.  Die  im  Glührückstand  verbleibende  Thonerde  wird 
gewogen.  Der  Verfasser  fand  so  in  8  Proben  gegypster  und  nicht  ge- 
gypster  Weine  von  0  bis  36  mg  Thonerde.  Sowohl  der  Wein,  welcher  keine, 
sowie    derjenige,   welcher  36  m^  Thonerde  enthielt,   war  nicht  gegypst. 

Sprituntersuchung.  Ueber  die  Untersuchungsmethoden,  welche  die 
Schweizerische  Alkoholverwaltung  zur  Sprituntersuchung  anwendet,  ent- 
nehme ich  dem  Berichte  des  Bundesrathes  an  die  Bundesversammlung, 
betreffend  die  Geschäftsführung  und  die  Rechnung  der  Alkoholverwaltung 
pro  1890,  vom  25.  Mai  1891,  das  Folgende: 

Zum  Nachweis  von  Aldehyden  (in  der  Hauptsache  Reactionen  auf 
Vorbrandproducte)  wird  ausschliesslich  die  Reaction  mit  salzsaurem 
Metaphenylendiamin  angewendet.  Zur  Ausführung  derselben  werden 
10  cc  95procentigen  Sprits  mit  \cc  lOprocentiger  Lösung  des  Reagens 
versetzt.  Durch  Vergleich  der  Intensität  der  hierbei  erzielten  Farben- 
reaction  mit  in  Reagensgläsern  eingeschmolzenen  Farbstofflösungen,  deren 
Färbungen  genau  gleich  gestimmt  worden  waren  mit  den  bei  bestimmten 
Gehalten  ^)  erzielten  Reactionen,  schätzt  man  die  Menge  der  vorhandenen 
Aldehyde.  Mit  salzsaurem  Metaphenylendiamin  lässt  sich  die  Anwesen- 
heit von  0,01  Volumen-Promille  Aldehyd  noch  sicher  erkennen. 

Zur  Prüfung  auf  Furfurol  dient  die  Reaction  mit  Anilin  und  Salz- 
säure, oder  mit  Xylidin  und  Essigsäure;  bei  der  in  analoger  W^eise 
wie  oben  ausgeführten  colorimetrischen  Schätzung  werden  2  cc  Reagens 
zu  10  cc  95procentigem  Sprit  gefügt. 

Die  beschriebenen  Reactionen  genügen  zur  Charakterisirung  des 
Sprits,  2)  jedoch  nicht  zur  Unterscheidung  desselben  in  Feinsprite,  Prima- 

1)  0,01— 0,02— 0,05— 0,07— 0,1-0,15— 0,*2— 0,3— 0,4— 0,7— 1,0-  1.5—2,5-^ 
Volumen-Promille. 

2)  Die  Alkoholverwaltung  unterscheidet  entsprechend  der  Praxis  der  Roh— 
spiritusrectification : 

1.  Den   Vorbrand.    Derselbe   ist   ein   Gemisch   aus   Aethylalkohol  iid<^ 
niedriger  siedenden  Nebenproducten. 

2.  Den  Sprit.    Derselbe  besteht  hauptsächlich  aus  Aethylalkohol,  enthält; 
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Sprite  und  Weinsprite.     Hierzu  leistet  die  Barbe  t 'sehe   Permanganat- 
methode   recht  brauchbare  Dienste.     Bei  Ausführung   derselben  werden 
50  cc  des   zu   untersuchenden,    auf  95  Grad   gestellten  Sprits   mit   1  cc 
dner  0,2    pro   Mille  Kaliumpermanganat   enthaltenden   Lösung  versetzt 
und  die  Zeit  bestimmt,    welche  bis  zur  Entfärbung   des  Gemisches  ver- 
läuft.    Die  Methode  beruht  darauf,   dass  Aethylalkohol  nur  sehr  lang- 
sam auf  Permanganat  einwirkt,  wälirend  die  Verunreinigungen  im  Sprit 
Permanganat   rasch  reduciren,   doch   ist   die  Entfärbungsdauer  bei  den 
Terschiedenen    in   Betracht    kommenden    Nebenproducten    des   Alkohols 
sehr  verschieden.    Nichtsdestoweniger  lässt  die  Entfärbungsdauer  Schlüsse 
za  in  Bezug   auf  die  Gesammtheit  der  auf  Permanganat   einwirkenden 
Stoffe,   und  man   kann   mit  Hülfe   derselben  die  Sprite  charakterisiren, 
vorausgesetzt  jedoch,  dass  dieselben  nicht  in  hölzernen  Gebinden  gelagert 
varen  mid  aus  denselben  organische  Stoffe  aufgenommen  hatten. 

Die  Anforderungen,  welche  die  Schweizerische  Alkoholverwaltung 
vorläufig  an  die  verschiedenen  Sprit-Classen  stellt,  sind  nun  folgende: 
Wein-  und  Primasprite  sollen  bei  der  Prüfung  mit  salzsaurem  Meta- 
phenylendiamin  keine  Reaction  geben.  Ausserdem  sind  Weinsprite, 
welche  bei  der  Permanganatreaction  eine  Entfärbungsdauer  von  weniger 
^  30  Minuten  aufweisen  und  Primasprite,  die  sich  in  weniger  als 
15  Minuten  entfärben,  zu  beanstanden.  Feinsprite,  welche  mehr  als 
0,30  Volumen-Promille  Aldehyd  zeigen,  oder  die  Permanganatlösung  in 
weniger  als  1  Minute  entfärben,  werden  als  ungenügend  betrachtet. 
Sämmtliche  Sprite  sollen  frei  von  Furfurol  sein. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  auf  das  von  Emil  Bauer  ver- 
tae  Hand-  und  Hülfsbuch  >Gährungstechnische  Untersuchungsmethoden 
fedie  Praxis  der  Spiritus-  und  Presshefe-Industrie«  ^)  aufmerksam  machen. 


aber  noch  eine  mehr  oder  minder  beträchtliche  Menge  von  niedriger 
and  höher  siedenden  Producten. 

3.  Den  Nachbrand,  ans  Aethylalkohol  und  höher  siedenden  Pioducten 
bestehend. 

4.  Das  mit  Wasser  in  der  Rectificir-Blase  zurückbleibende  Fuselöl. 

Der  Sprit  wiederum  wird  in  Vorlauf,  Mittellauf  und  Nachlauf  zerlegt,  der 
«ittellauf  enthält  keine,  oder  nur  verschwindende  Mengen  Nebenproducte.  Der 
'0^  und  Nachlaufsprit  oder  ein  Gemisch  desselben  mit  Mittellaufsprit  entspricht 
ier  Marke  Feinsprit  der  Alkoholverwaltung,  der  reine  Mittellauf  der  Marke 
'^^imasprit.    Ein  besonders  gut  abgebrannter  Prima-Sprit  heisst  Weinsprit. 

^)  1891.  Braunschweig,  Vieweg  &  Sohn. 

7* 
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Zum  Nachweis  von  Cochenillepräparaten  in  gefärbten  Wftrsten 
werden  nach  A.  Kling  er  und  A.  Bujard^)  20  g  des  feingeschnittenen 
Untersuchnngsobjectes  mit  einer  Mischung  ans  gleichen  Theilen  Glycerin 
und  Wasser  im  siedenden  Wasserbade  ausgezogen.  Hierbei  tritt,  wenn 
ein  Cochenille-Farbstoff  vorhanden  ist,  schon  nach  kurzer  Zeit  eine 
deutliche  Rothfärbung  des  Lösungsmittels  ein.  Bei  Abwesenheit  künst- 
licher Farbstoffe  wird  das  Glycerin  nicht  oder  höchstens  gelblich  ge- 
färbt. Nach  dem  Erkalten  wird  abfiltrirt,  und  mit  dem  filtrirten  Auszug 
werden,  wenn  nur  geringe  Mengen  Farbstoff  gelöst  sind,  weitere  20g  Wurst 
in  gleicher  Weise  behandelt.  Die  so  erhaltene,  vollkommen  klare,  fett- 
freie, eventuell  mehr  oder  minder  stark  roth  gefärbte  Glycerinlösung 
kann  meist  unmittelbar  spectroskopisch  untersucht  werden,  wobei  die 
für  Carminpräparate  charakteristischen  Absorptionsbänder  in  allen  Fällen 
deutlich  zu  erkennen  sind,  oder  es  kann  aus  dieser  Lösung  in  bekannter 
Weise  der  Carminlack  gefallt,  auf  einem  Filterchen  gesammelt  und  dann 
in  Weinsäure  gelöst  werden.  Man  erhält  so  eine  ganz  concentrirte 
Lösung  des  Farbstoffes,  mit  welcher  die  üblichen  Reactionen  vorge- 
nommen werden  können.  Die  von  den  Verfassern  auf  diesem  Wege 
mit  positivem  Erfolge  untersuchten  Würste  waren  angeblich  mit  Carmin 
gefärbt. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  bester  Carmin  (Naccarat)  beim  Kochen 
mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Glycerin  und  Wasser  sich  nur 
schwierig  und  unvollkommen  löst,  leicht  dagegen  nach  Zufügung  von 
etwas  Ammoniak  oder  Kaliumcarbonat.     (W.  L.) 

Bestimmung  und  TTntersnchung  der  Eette.  Es  ist  längst  bekannt, 
dass  die  Bestimmung  der  Fette  durch  Extraction  keineswegs  stet«  eine 
ganz  einfache  Arbeit  ist.  So  sollen  nach  einer  Angabe  von  Wilm*) 
Palmkernmehle  ihren  Fettgehalt  bei  etwa  vierstündiger  Extractions- 
dauer  im  normal  arbeitenden  Soxhl et 'sehen  Extractionsapparat  nur 
dann  vollständig  abgeben,  wenn  dieselben  staubfein  gepulvert  sind, 
während  andere  Presskuchen  u.  s.  w.  zur  Ermöglichung  vollständiger 
Extraction  in  demselben  Zeitraum  nur  gröblich  gepulvert  zu  sein  brauchen. 
Mohnkuchen  sollen  nach  P.  Bässler^)  vor  der  Extraction  mit 
wasserfreiem  Aether  2V2— 3  Stunden  lang  bei  90®  C.  getrocknet  werden; 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  515. 
*)  Landw.  Versuchsstationen  82,  1. 
S)  Ebendas.  86,  367. 
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rerwendet  man  dieselben  feucht,  so  erhält  man  zu  hohe  Ergebnisse, 
trocknet  man  länger  oder  bei  zu  hoher  Temperatur,  so  erleidet  man 
durch  Uebergang  des  Oeles  in  eine  ätherunlösliche  Modification  Ver- 
laste. Diese  Verluste  werden  bei  Bestimmung  eintrocknender  Fette 
Batürlich  am  grössten  sein,  wie  bereits  R.  Klopsch^)  für  das  Lein- 
samenfett nachgewiesen  hat. 

W.  Maxwell^)  macht  nun  auf  eine  andere  Quelle  von  Unsicher- 
heiten in  der  Fettbestimmung  aufmerksam.  Dieselbe  leitet  sich,  wie  er  und 
andrerseits  £.  Schulze  gefunden  haben,    davon  her,   dass  die   in   den 
Futtermitteln  u.  s.  w.  enthaltenen  Lecithine   durch  Aether  allein  selbst 
bei  15  ständiger  Extraction  nur  zum  kleinen  Theil  gelöst  werden.    Man 
kann  durch  sechsstündiges  Ausziehen  des  durch  Aether  erschöpften  Ex- 
tractionsrückstandes  mit  absolutem  Alkohol,  Verdunsten  des  alkoholischen 
Auszuges   zur  Trockene  und  Behandeln   des   so  erhaltenen  Rückstandes 
mit  Aether   den  Rest  der  vordem   in  Aether   unlöslichen  Lecithine   in 
itherische  Lösung  bringen.     Was  überhaupt  durch  Aether  aus  den  ein- 
zelnen Futtermitteln   gelöst  wird,    hat   August  Stellwaag*)  zu   er- 
mitteln versucht,  doch  muss  ich  mich  begnügen,  auf  diese  umfangreiche 
Arbeit  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Bei  Untersuchung  der  Fette  selbst  —  namentlich  der 
trocknenden  Oele  —  hat  K.  Hazura*)  ein  Verfahren  zur  Ermittelung 
der  Zusammensetzung  der  ungesättigten  Fettsäuren  angewendet,  welches 
sich  einerseits  auf  das  Verhalten  der  Bromsubstitutionsproducte  *)  der 
betreffenden  Fettsäuren,  andererseits  auf  deren  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kalium-Permanganat  stützt.     So  hat  Hazura  bei  Einwirkung 


1)  Diese  Zeitschrift  27,  452. 

^)  American  chemical  Journal  18,  13. 

h  Landw.  Versuchsstationen  87^  135. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  312. 

^)  Hierbei  möchte  ich  an  die  älteren  Arbeiten  von  Edmund  J.  Mills  und 
Thomas  Akitt  erinnern,  welche  0,1^  bis  0,5^  wasserfreies  Fett  in  50 cc 
wasserfreiem  Tetrachlorkohlenstoff  (nach  den  ersten  Angaben  Schwefelkohlen- 
'^wff)  losen,  mit  so  viel  einer  Lösung  von  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  versetzen, 
^  nach  15  Minuten  noch  deutliche  Bromfärbung  vorhanden  ist  und  dann  den 
l'^berschuss  an  Brom  mit  einer  Lösung  von  ß  Naphtol  in  Tetrachlorkohlenstoft 
^i^cktitriren.  Der  so  erhaltene  Werth  für  absorbirtes  Brom  soll  dann  in  ähn- 
^cher  Weise  als  Charakteristikum  für  das  betreffende  Fett  verwerthet  werden, 
^6  etwa  die  Jodzahl  u.  s.  w.  (Journal  of  the  society  of  chemical  industry, 
•.  366). 
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von  Brom  auf  essigsaure  Lösungen  der  Hanfölsäure  neben  flüssigen 
bromirten  Producten  ein  festes  erhalten,  aus  welchem  er  zwei  wohl- 
cbarakterisirte  Verbindungen  isoliren  konnte.  Die  eine  schmilzt  bei 
114 — 115®  C.  und  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  sehr  leicht  löslich. 
Sie  krystallisirt  aus  verdünnten  alkoholischen  Lösungen  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Cig  H32  Oj  Br^.  Die  zweite  Verbindung  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig 
sehr  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  alkoholischen  Lösungen  in  mikro- 
skopisch kleinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  177  ®  C.  liegt,  und 
deren  Zusammensetzung  der  Formel  C^g  Hg^  O2  Br^  entspricht.  Erhitzt 
man  nun  diese  bromirten  Verbindungen  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Zink  und  Salzsäure,  so  wird  das  Brom  durch  den  nascirenden  Wasser- 
stoff eliminirt,  aber  nicht  durch  Wasserstoff  ersetzt,  sondern  die  un- 
gesättigten Fettsäuren  C^g  Hgg  0^  (Linolsäure)  und  C^g  Hg^  Oj  (Linolen- 
säure) werden  zurückgebildet.  Erstere  entzieht  der  HübTschen  Lösung 
4  Atome,  letztere  6  Atome  Jod.  Wenn  man  nun  diese  ungesättigten 
Fettsäuren  in  ihren  alkalischen  Lösungen  mit  Kaliumpermanganat  oxy- 
dirt,  so  entsteht  aus  Linolsäure  Sativinsäure,  aus  Linolensäure  Liuusin- 
säure.  Die  Sativinsäure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  —  1  Theil 
löst  sich  in  etwa  1000  Theilen  heissen  Wassers  —  in  Alkohol  ist  sie 
leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  173®  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  seidenglänzenden  Nadeln.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C^g  Hgg  0^  und  ihre  weitere  Untersuchung  ergab, 
dass  sie  eine  Carboxylgruppe  und  4  alkoholische  Hydroxylgruppen  ent- 
hält, also  eine  fünfwerthige  einbasische  Fettsäure  ist.  Ihre  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,'  das  Barytsalz  ist  dagegen  unlöslich  in 
Wasser.  Durch  Behandlung  mit  nascircndem  Jodwasserstoff  konnte  sie 
zu  gewöhnlicher  Stearinsäure  Cjg  Hg,,  Og  reducirt  werden;  die  Sativinsäure 
würde  hiernach  als  Tetraoxy Stearinsäure  aufzufassen  sein. 

Die  Linusin  säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  ebenso  in  Alkohol.  In  Aether  ist  sie  völlig 
unlöslich.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopisch  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln,  welche  bei  203  ®  schmelzen.  Ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  C^g  Hgg  Og,  sie  ist  eine  einbasische  siebenatomige 
Fettsäure.  Ihre  Alkalisalze  sind  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  das 
Barytsalz  schwer  löslich  in  kaltem,    leicht  löslich   in  heissem   Wasser. 

Bedenkt  man  nun  ferner,  dass  bei  der  Oxydation  verdünnter  al- 
kalischer Lösungen  (abgesehen  von  den  oben  beschriebenen  Verbindungen)- 
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ans  Ricinasölsäure  Trioxystearinsäure,  aus  Oelsäure  Dioxystcarinsäure, 
aas  Elaidinsänre  Isodioxystearinsäare  gebildet  wird,  so  sieht  man  leicht, 
dass  alle  diese  ungesättigten  Fettsäuren  bei  Oxydation  ihrer  alkalischen 
Lösungen  mit  Permanganat  soviel  Hydroxyl-Gruppen  addiren,  als  sie 
freie  Valenzen  enthalten  und  hierbei  gesättigte  Oxyfettsäureu  mit  un- 
veränderter Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  geben. 

Diese  Regel  ist  die  Grundlage  für  H  a  z  u  r  a  's  Methode  bei  Unter- 
sochung  von  ungesättigten  Fettsäuren  der  Oele  und  Fette. 

Zur  praktischen  Ausftlhrung  einer  Untersuchung  verseift  man  das 
betreffende  Fett,  löst  die  Seife  in  Wasser  und  fällt  die  neutral  ge- 
machte Lösung  mit  Bleizucker.  Die  erhaltenen  Bleisalze  werden  mit 
Aether  ausgezogen,  aus  den  ätherischen  Auszügen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure die  ungesättigten  Säuren  abgeschieden  und  deren  alkalische  Lös- 
ungen oxydirt.  Praktisch  verwendete  Verfasser  z.  B.  bei  der  Unter- 
SQchung  des  Leinöles  30^  der  flüssigen  Fettsäuren,  verseifte  dieselben 
mit  36  cc  Kalilauge  von  1,27  specifischem  Gewicht,  löste  die  Seife  in 
2 1  Wasser  und  versetzte  das  Ganze  langsam  unter  beständigem  Umrühren 
mit  2 1  einer  1,5  procentigen  Kaliumpermanganatlösuug.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  zuerst  dunkelgrün,  nach  einiger  Zeit  setzt  sich  Mangan- 
byperoxyd  ab,  von  welchem  die  nach  einigen  Stunden  klargewordene 
Flüssigkeit  abfiltrirt  wird.  Dieses  alkalische  Filtrat  enthält  die  Kalisalze 
der  entsandenen  Oxydationsproducte  und  wird  zur  Abscheidung  derselben 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Der  entstehende  flockige 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  auf  Thonplatten  getrocknet.  Das  so 
erhaltene  Säuregemisch  (A)  wird  nun  in  das  Barytsalz  verwandelt  und 
dieses  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen.  Der  unlösliche  Antheil  des 
Barytsalzes  von  A  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  die  ab- 
geschiedenen Säuren  abfiltrirt  und,  nachdem  sie  lufttrocken  geworden, 
mit  grossen  Mengen  kalten  Aethers  ausgelaugt.  Die  ätherische  Lösung 
hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  neben  unoxydirt  gebliebener 
Leinölsäure  (Jie  bei  137*^  schmelzende  D i  o  x  v  s  t  e  a  r  i  n  s ä  u  r e.  Der  in 
Aether  unlösliche  Rückstand  besteht  aus  Sativinsäure. 

Der  in  W^asser  lösliche  Antheil  des  Barvtsalzes  von  A  wird  con- 
centrirt  und  dann  behufs  Abscheidung  der  Säure  mit  verdünnter  Salz- 
säure zersetzt.  Die  abgeschiedene  Säure  ist  in  den  meisten  Fällen 
Linusinsäure,  bisweilen  gemengt  mit  kleinen  Mengen  Isolinusinsüure.  Eine 
Trennung  dieser  beiden  Säuren  konnte  Verfasser  nur  durch  fraktionirte 
Krystallisation  aus  Alkohol  bewirken. 
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Das  saure  Filtrat  von  A,  welches  mit  B  bezeichnet  werden  soll, 
wird  mit  Aetzkali  neutralisirt  und  je  4 1  desselben  auf  etwa  300  cc  con- 
centrirt,  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  das  ausfallende 
Säuregemisch  C  abfiltrirt  und,  nachdem  es  lufttrocken  geworden,  mit 
Aether  ausgelaugt.  Der  in  Aether  unlösliche  Anthcil  von  C  erwies  sich 
als  Isolinusinsäure,  der  in  Aether  lösliche  Antheil  enthielt  fast  nur  Aze- 
lainsäure Cg  Hjg  O4,  welche  schon  ein  Zersetzungsproduct  der  Leinöl- 
säure ist.  Aus  dem  Filtrat  von  C  kann  man  noch  geringe  Mengen  von 
Azelainsäure  und  anderen  niederen  Fettsäuren  gewinnen,  welche  bei 
der  Oxydation  der  Leinölsäure  entstanden  sind.  Leider  bleibt  die  Aus- 
beute an  den  einzelnen  Oxyfettsäuren  hinter  der  theoretischen  weit  zu- 
rück, ^)  die  Ergebnisse  der  Oxydationsversuche  ermöglichen  daher  sichere 
Schlüsse  nur  bezüglich  der  qualitativen  Zusammensetzung  der  einzelnen 
trocknenden  Oelsäuren  *).  Wenn  man  aber  die  bei  der  Bromirung  dieser 
Säuren  gemachten  Erfahrungen  und  ihre  Jodzahlen  berücksichtigt,  so 
gelangt  man  dennoch  auch  zu  einer  Vorstellung  über  die  quantitative 
Zusammensetzung  derselben. 


i)  ICO^  der  flüssigen  Fettsäuren  ergeben  bei: 


Leinöl, Hanföl  NussOl 
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23      I  Dioxystearinsäure  Cw  H34  0«  (OH)^ 
31,5  i' Sativinsäure  Cis  Ha»  O2  (0H)4 
—     I  Linusin-  uud  Isolinusinsäure  Ci8H3o02(OH)6 


2)  Da  bei  der  Oxydation  der  flüssigen  Fettsäuren  des  Leinöls,   Hanföls, 
Nussöls  und  Mohnöls  entstehen: 

Dioxystearinsäure  .  .  Cig  H34  O2  (OH)* 
Sativinsaure  ....  Cig  H32  O2  (OH)^ 
Linusinsäure  ....  Cis  Hj»  O2  (OH)*» 
Isolinusinsäure  .  .  .  Cig  Hao  O2  (OH)^», 
80  müssen  nach  der  oben  entwickelten  Grundregel  die  flüssigen  Fettsäuren  der 
genannten  Oele  bestehen  aus: 

Oelsäure CigHsiOa 

Linolsäure     ....    C18H32O2 

Linolensäure      .    .    .    CigHsoO^ 

Isolinolensäure  .    .    .    CisHgoOä. 

Bei  der  Oxydation  der  Cottonölsäure  entsteht  nur  Dioxystearinsäure  und 

Sativinsaure,  folglich  besteht  die  Cottonölsäure  nur  aus  Oelsäure  und  Linolsäure. 
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Zur  Charakt^risining  der  einzelnen  Säuren  ist  noch  zu  bemerken, 
dass  die  Dioxystearinsäure  bei  137®  C.  schmilzt,  in  Wasser  un- 
löslich, schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr 
schwer  löslich  in  Aether  ist.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmuttern 
glänzenden  Blättchen,  welche  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
sich  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend  erweisen,  deren  zwei  gegentlber- 
liegende  Ecken  oft  abgestumpft  sind.  Sie  ist  eine  dreiatomige  ein- 
basische Säure.  Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das 
Barytsalz  ist  in  Wässer  unlöslich. 

Die  Isolinusinsäure  schmilzt  bei  173 — 175®  C,  löst  sich  schon  in  der 
Kälte  and  ziemlich  leicht  bei  höherer  Temperatur  in  Alkohol,  dagegen 
Dicht  in  Aether.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  mikroskopisch  kleinen 
prismatischen  Nadeln.  Sie  ist  eine  siebenatomige  einbasische  Fettsäure, 
isomer  mit  der  Linusinsäure.  Die  Alkalisalze  der  Isolinusinsäure  sind 
in  Wasser  leicht  löslich ;  das  Barytsalz  ist  schwer  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Zar  Ermittelung  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  einzelnen 
Oelsäuren  lässt  sich  noch  folgendes  bemerken:  Bei  Bromirung  der  Lein- 
ölsäure entsteht  neben  3  anderen  Bromproducten  das  bei  177^ 
schmelzende  Linolensäurehexabromid  Cig  Hjq  0^  Brg,  dessen  Schwerlös- 
lichkeit in  Aether  eine  annähernde  quantitative  Bestimmung  ermöglicht. 
Aus  50^  Leinölsäure  entstanden  20  g  der  bezeichneten  Verbindung,  was 
einem  Gehalt  von  16%  Linolensäure  in  der  Leinölsäure  entspricht. 
Hazara  schätzt  den  Gehalt  der  Leinölsäure  an  Isolinolensäure  auf  65  ^, 
<len  an  Linolsäure  auf  Ib^^), 

Bei  Bromirung  der  Hanfölsäure  entstehen  auf  7  Theile  Linol- 
^änretetrabromid  (C^g  H^,  0^  BrJ  1  Theil  Linolensäurehexabromid.  Ver- 
irr schätzt  die  Zusammensetzung  der  Hanfölsäure  auf  70  51^  Linolsäure, 
^^%  Linolen-  und  Isolinolensäure,   15^   Oelsäure. 

Da  bei  Bromirung  der  Nussölsäure  nur  sehr  geringe  Mengen  Lino- 
lensäurehexabromid entstehen,  so  kann  man  deren  Zusammensetzung 
^^^0%  Linolsäure,  13%  Linolen-  und  Isolinolensäure  und  7%  Oel- 
^re  schätzen.  Bei  der  Oxydation  von  Mohnölsäure  entstehen  nur 
äusserst  geringe  Mengen  von  Säuren  der  Reihe  C„  H^n  Og,  aber  ziemlich 
^el  Dioxystearinsäure ;  bei  der  Bromirung  wird  fast  kein  Linoleusäure- 


*)  Mulde r*8  Linolelnsäure  ist  nach  Hazura  ein  Gemenge  aus   drei  un- 
^ttigten  Säuren  mit  dem  Eohlenstoffkem  Ci8. 


■»  ■ '. 
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hcxabromid  gebildet.  Man  kann  daher  annehmen,  dass  die  Mohnölsäure 
aus  305t  Oelsäure,  66^  Linolsäure  und  6^  Linolen-  und  Isolinolen- 
säure  besteht.  Die  Cottouölsäure  (Baumwollsamenölsäure)  besteht 
nur  aus  Linolsäure  und  Oelsäure,  ihre  Jodzahl  ist  143,  diejenige  der 
Linolsäure  181,4  und  die  der  Oelsäure  90;  man  kann  hiemach  40^ 
Oelsäure  und  60^   Linolsäure  in  der  Cottouölsäure  annehmen. 

Die  bei  Analyse  der  Fette  im  Allgemeinen  interessante  Frage,  wie 
sich  Mischungen  von  Oelsäure,  Palmitinsäure  und  Stea- 
rinsäure bei  Verseifung  mit  unzureichenden  Mengen  Al- 
kali verhalten ,  hat  Anton  Thum^)  auf  Grund  seiner  Versuche 
dahin  beantwortet,  dass  kein  merklicher  Unterschied  zwischen  der  Ver- 
wandtschaft der  Oelsäure  und  der  festen  Fettsäuren  gegen  Kali  besteht. 
Des  weiteren  fand  Thum,  dass  beim  Ranzigwerden  von  Palmöl 
und  Olivenöl  Oelsäure  und  feste  Fettsäuren  fast  genau  in  demselben 
Verhältniss  frei  werden,  in  welchem  die  in  den  bezüglichen  Fetten  ent- 
haltenen Neutralfette  zu  einander  stehen.  Beim  Ranzigwerden  wird  also 
nicht,   wie  man  bisher  bisweilen  annahm,   vornehmlich  Oelsäure    frei*). 

Köttstorfer*s  und  Reichert's  Methoden  zur  Fettuntersuchung 
hat  W.  F.  Lowe*)  zu  combiniren  versucht,  indem  er  zuerst  die 
Kalizahl  wie  gewöhnlich  feststellt,  dann  die  Flüssigkeit  ansäuert,  die 
flüchtigen  Fettsäuren  abdestillirt  und  titrirt,  eventuell  auch  die  nicht 
flüchtigen  im  Kolben  zurückbleibenden  Säuren  wäscht,  in  Alkohol  löst 
und  ebenfalls  titrirt.  Aehnlich  verfahren  N.  Morse  und  W.  M.  Burton,*) 
indem  sie  zuerst  die  Kalizahl  bestimmen,  dann  aus  der  von  Alkohol 
befreiten  Seife  die  gesammten  Fettsäuren  in  Freiheit  setzen  und  sowohl 
die  löslichen  als  die  unlöslichen  Fettsäuren  —  jede  für  sich  —  acidi- 
metrisch  bestimmen. 

üeber  die  Prüfung  von  Schweineschmalz,  insbesondere  auf  Baum- 
wollsamenöl,  können  die  Arbeiten  von  A.  H.  Allen,'*)  Otto  Hehner,^) 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  4S2. 

2)  Hiermit  steht  nicht  im  Widerspruche,  dass  0.  Schweissinger  (Pharm. 
Centralhalle  28,  244)  in  Uebercinstimmung  mit  C.  Virchow  (diese  Zeitschrift 
26,  3SS)  beim  Ranzigwerden  des  Butterfettes  eine  Abnahme  der  flüchtigen  Fett- 
säuren beobachtet  hat.  Uebrigeus  hat  Schweissinger  keine  noch  so  ranzige 
Naturbutter  gefunden,  welche  unter  25  Reichert 'sehe   Grade  ergeben  hätte. 

8)  The  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  7.  185  u.  376. 

4)  The  Analyst  13,  202. 

5)  Ebenda  18,  162. 
<?)  Ebenda  13,  165. 
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Rowland    Williams,^)   W.    F.    Jones, «)    W.    F.    IL    Stock, ») 
Michael  Conroy,*)   und   Anderen,   deren  Methoden  in  dieser  Zeit- 
schrift schon  mehr  oder  minder  ausführlich  besprochen  sind,    hier  nur 
erwähnt  werden.     Dasselbe  gilt  von  den  Angaben  L.  de  Koningh's^) 
bezüglich    der   bekannten   Verwerthung   der  Jodzahl   bei   Untersuchung 
von  Schmalz  auf  Baumwollsamenöl   und  von  Reuben  Haines^)   über 
die  Jodzahl   des  Schmalzöles.     Dagegen   möchte   eine  Beobachtung   von 
Isbert   und  Venator')   noch  nachgetragen  werden  können,    weil  sie 
sich  vielleicht  bei  einschlägigen  Untersuchungen  verwerthen  lässt.     Die 
Genannten   fanden,   dass   eine   ohne  jedes   Erwärmen  bei   gewöhnlicher 
Temperatur  bereitete  klare  Lösung  von  Schweineschmalz  in  Aether  als- 
bald, ohne  dass  eine  Verdunstung  des  Aethers  stattfinden  konnte,  ihren 
Gehalt  an  Stearin  (Schmelzpunkt  60  ^)  und  später  auch  Palmitin  abschied. 
Auch   aus   der   Lösung   des   betreffenden   Fettes  in  siedendem   Alkohol 
konnte  man  nach   dem  Erkalten  das  Stearin   von   dem  Palmitin   scharf 
trennen,  da  letzteres  sich  am  Boden  des  Gefässes  (Reagircylinder)  zuerst 
abgeschieden  hatte,  während  ersteres  sich  in  Form  eines  leichten  weissen 
krystallinischen   Pulvers    leicht   von  diesem   abschlämmen   Hess.     Durch 
Al>filtriren  der  so  getrennten  Fett-Fraktionen   und  starkes  wiederholtes 
Pressen   zwischen   Filtrirpapier   (beide,    namentlich    aber    das  Palmitin, 
^^aren   mit  Olein   vollkommen  durchtränkt)  erhielten  die  Verfasser  Pal- 
n^itin  und  Stearin  in  fast  reiner,  durch  Ermittelung  der  Schmelzpunkte 
charakterisirter  Form. 

In  einer  Veröffentlichung  über  Beschaffenheit  des  amerikanischen 
^<-h  Weineschmalzes  haben  C.  Engl  er  und  G.  Rupp®)  eine  neue  von 
^^  elmans  zuerst  angewandte  Rcaction  mitgetheilt,  welche  für  ein- 
schlägige Untersuchungen  sehr  beachtenswerth  scheint.  Schüttelt  man 
"ünilich  eine  Lösung  von  reinem  Schweinefett  in  Chloroform  mit  einer 
Lr>sung  von  phosphormolybdänsaureni  Natron  in  Salpetersäure,    so   ver- 


1)  The  Analyst  18,  168. 

2)  Ebenda  ib,  170. 
5)  Ebenda  13,  172. 
<)  Ebenda  13,  201. 

5)  Nederlandsch   Tijdschrift   voor  Pharniacie   Chemie   en   Toxicologie;  im 
^onderabdruck  von  Verfasser  eingesandt. 

^)  Im  Sonderabdruck  d.  d.  März  1891  vom  Verfasser  eingesandt. 
')  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  310. 
®)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  389. 


108  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

ändert  sich  die  Farbe  der  Mischung  nicht,  während  beim  Vorhandensein 
von  fetten  Pflanzenölen  durch  Keduction  der  Molybdänsäurelösung  eine 
Grünfärbung  auftritt,  die  um  so  intensiver  ist,  je  reicher  das  Fett  an 
fettem  Pflanzenöl  ist.  Uebersättigt  man  diese  Flüssigkeit  mit  Ammoniak, 
so  geht  die  grüne  Farbe  in  Blau  über,  während  auch  hierbei  die 
Mischung  mit  reinem  Schweinefett  unverändert  bleibt.  M  e  c  k  e  und 
W  i  m  m  e  r  ^)  haben  diese  Reaction  geprüft  und  insbesondere  zum  Nach- 
weise von  Baumwollsamenöl  in  Schweineschmalz  bewährt  gefunden.  Auch 
erhitzt  gewesenes  Baumwollsamenöl  wirkt  auf  die  Molybdänverbindung 
ein,  wenn  auch  schwächer  als  nicht  erhitzt  gewesenes.  Es  ist  dies  be- 
sonders wichtig,  weil  nach  den  Angaben  von  E.  Dieterich*)  erhitzt 
gewesenes  Baumwollsamenöl  sich  weder  durch  die  Bechi'sche  Silber- 
nitratprobe ^),  noch  nach  Lab i che  mittelst  Bleiacetats^),  noch  mittelst 
der  Goldchloridreaction  von  Hirschsohn ^)  nachweisen  lässt. 

Bei  Bestimmung  der  HübTschen  Jodzahl  haben  Schweis- 
Singer  und  Marzahn  bekanntlich  ^)  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
die  verwendete  Jodlösung  zu  veränderlich  sei,  und  die  mit  concentrirten 
Lösungen  erhaltenen  Ergebnisse  so  wesentlich  von  den  mit  verdünnteren 
Lösungen  erhaltenen  Resultaten  abweichen,  dass  die  Jodmethode  in  ihrer 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891.  S.  518. 

*)  Helfen  berger  Annalen  1890. 

8)  Diesese  Zeitschrift  29,  722.  Vergleiche  über  diesebe  auch  G.  Bizio, 
Atti  del  R.  Istituto  veneto  di  scienze,  lettere  ed  arti  8,  im  Sonderabdmck  ein- 
gesandt. 

4)  Ebendaselbst. 

5)  3 — 5  cc  des  zu  prüfenden  Oeles  werden  in  einem  dünnwandigen  Reagir- 
cylinder  mit  6 — 10  Tropfen  einer  Lösung  von  1  g  krystallisirtem  Goldchlorid 
in  200  cc  Chlorofonn  von  1,485  specifischem  Gewicht  versetzt,  und  die  Mischung 
im  Becherglase  mit  kochendem  Wasser  15—20  Minuten  lang  beobachtet.  Ist 
das  Untersuchungsobject  frei  von  Baumwollsamenöl,  so  darf  während  dieser 
Zeit  keine  rothe  Färbung  eintreten.  Baumwollsamenöl  gibt  bei  dieser  Be- 
handlung eine  intensiv  himbeerrothe  Färbung.  Bei  Mischungen  von  Baumwoll- 
samenöl mit  Olivenöl  soll  sich  aus  dem  Grade  der  Färbung  und  der  Zeit  ihres 
Eintritts  auf  den  Gehalt  an  ersterem  Gele  schliessen  lassen ;  sogar  I^/q  desselben 
soll  in  Mischung  mit  Olivenöl  noch  erkennbar  sein.  10  o/o  lassen  sich  noch 
bequem  in  Arachisöl,  Mohnöl,  Rüböl,  Ricinusöl  und  Sonnenblumenöl,  am  ele- 
gantesten in  Sesam-  und  Mandelöl  erkennen.  Reines  Arachisöl  reducirt  etwas 
die  Goldlösung  ohne  Färbung.  Bei  anderen  Gelen,  namentlich  den  trocknenden 
Gelen,  lassen  sich  jedoch  selbst  20%  Baumwollsamenöl  durch  die  Goldreaction 
nicht  mehr  mit  Sicherheit  nachweisen.    (Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  27,  721). 

6)  Diese  Zeitschrift  27,  531. 
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gegenwärtigen  Form  sich  nicht  fttr  die  einschlägigen  Untersuchungen 
eigne.  Diesem  Urtheil  sind  fast  alle  anderen  Autoren  ttber  denselben 
Gegenstand  nicht  einfach  beigetreten.  Her  klingt)  bestätigt,  dass 
man  mit  concentrirten  Lösungen  eine  grössere  Jodzahl  erhält  als  mit 
verdünnteren,  und  dass  die  Dauer  der  Arbeit  die  Ergebnisse  —  wenig- 
stens bei  Leinöl  —  beeinflusst.  Er  empfiehlt,  Jodlösung  und  Sublimat- 
lösung getrennt  aufzubewahren  und  erst  zum  Gebrauche  zu  mischen. 
Auch  Dieterich^  tritt,  ebenso  wie  die  meisten  anderen  Verfasser, 
welche  die  Jodmethode  geprüft  haben,  für  die  Anwendbarkeit  derselben, 
insbesondere  zur  Untersuchung  von  Olivenöl,  auf  Grund  zahlreicher  ana- 
lytischer Belege,  ein. 

Eine  umfassende  Arbeit  von  Alfred  H.  Allen*)  über  die  Chemie 
and  die  Untersuchung  der  fetten  Oele,  sowie  Angaben  von  H.  Long*) 
über  die  Dichten  und  Refractions-Indices  gewisser  Oele  können  hier 
wohl  nur  erwähnt  werden.  Dagegen  möchte  ich  aus  einer  fast  eben  so 
umfangreichen  Arbeit  von  W.  Peters^)  wenigstens  die  praktisch 
wichtigen  Schlussfolgerungen  des  Verfassers  mittheilen.  Verfasser  em- 
pfiehlt, bei  Oeluntersuchungen  folgende  Arbeiten  auszuführen: 

1.  Die  Ermittelung  der  Schmelzpunkte  der  nach  der 
Verseifung  durch  Salz-  oder  verdünnte  Schwefelsäure 
ausgeschiedenen,  in  Wasser  unlöslichen  Säuregemische. 
Dasselbe  schmilzt  bei  reinem  Olivenöl  zwischen  24  und  29^  C.  Er- 
gibt die  Untersuchung  des  Fettsäurengemisches  einen  über  29^0. 
liegenden  Schmelzpunkt,  so  liegt  eine  Verfälschung  mit  BaumwoUsamenöl 
vor;  ist  der  Schmelzpunkt  unter  24®  C.  gefunden,  so  können  eventuell 
Beimengungen  von  Leinöl,  Ricinusöl  oder  Mohnöl  vorhanden  sein. 

2.  Sesam  öl  lässt  sich  im  Oliven-  und  Mandelöl  leicht  an 
den  Färbungen  erkennen,  welche  eintreten,  wenn  die  Oele  mit  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure,  mit  einer  Zucker  ent- 
haltenden Salzsäure  oder  mit  Salpetersäure  allein  vermischt 
werden.  Cottonöl  wird  durch  die  Färbungen  nachgewiesen,  welche 
beim  Vermischen  der  Oele  mit  Salpetersäure  oder  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung   von  Antimonchlorür   entstehen.      Cruci- 


1)  Les  Corps  gras  industrielles  13,  357;  Chem.  Centralbl.  68,  1269. 

>)  Pharm.  Centralhalle  28,  510. 

8)  Mon.  scientiflque  3  s^r,  14,  lll. 

*)  American  Chemical  Journal  10,  im  Sonderabdruck  eingesandt. 

^)  Arch.  d.  Pharm.  226,  905;  im  Sonderabdruck  eingesandt. 
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ferenöle  können  an  der  Reduction  einer  weingeistigen  Silbernitrat- 
lösung erkannt  werden.  Erdnussöl  lässt  sich  durch  Farbenreac- 
tionen  mit  Säuren  nicht  nachweisen. 

3.  Die  Färbungen,  welche  bei  der  Elaidinreaction  auf- 
treten, geben  Aufschluss  über  die  Anwesenheit  von  Cot  ton-,  Sesam- 
und  Pfirsichkernöl  im  Olivenöl;  auf  das  mehr  oder  wenigere, 
schnellere  oder  langsamere  Erstarren  der  Oele  ist  weniger  Gewicht  zu 
legen. 

4.  Die  verschiedene  Löslichkeit  der  nach  der  Yer- 
seifung  mit  Säuren  ausgeschiedenen  Oelsäure-  oder  Fettsäure- 
gemische in  90 procentigem  Alkohol  kann  die  Anwesenheit  von  Baum- 
wollsamen- und  Erdnussöl  im  Olivenöl  und  Mandelöl  beweisen, 
indem  die  Lösungen  der  Fett-  und  Oelsäuren  jener  Oele  in  Alkohol  ^j 
bei  15®  C.  erstarren,  resp.  sich  trüben,  während  diejenigen  der  letzterer 
klar  bleiben. 

5.  Die  Bestimmung  der  »Jodzahl*  der  Oele  nach  der  HübTscben 
Jodadditionsmethode.  Als  Grenzzahlen  sind  nach  den  bis  jetzt  gemachten 
Erfahrungen  für  reines  Olivenöl  80,2  bis  85  festzusetzen;  ergibt  sich 
bei  der  Prüfung  eine  über  85  steigende  Jodzahl,  so  ist  das  Olivenöl 
als  verfälscht  zu  betrachten ;  findet  sich  aber  eine  solche  zwischen  80,2 
und  85  liegend,  so  sind  noch  andere  Prüfungsverfahren  anzuwenden. 

Mit  Bezug  auf  einzelne  Fette  werden  nun  noch  einige  Angaben 
nachzutragen  sein.  Bekanntlich  hat  Joseph  Herz^  einen  mikro- 
skopischen Nachweis  der  Hypogäa-  und  Arachinsäure  angegeben.  Ohne 
der  Richtigkeit  dieser  Angabe,  soweit  sie  sich  auf  Erkennung  von  Erd- 
nussöl bezieht,  zu  nahe  treten  zu  wollen,  muss  doch  bemerkt  werden, 
dass   nach   Ludwig   Schön^)    das   reine   Erdnussöl   überhaupt   keine 


1)  2  cc  der  zu  prüfenden  Oelsäure  werden,  mit  2  cc  Alkohol  versetzt,  ^/s  Stund«: 
lang  bei  10— U^C.  aufbewahrt.  Die  Säuren  des  Olivenöles  bleiben  klar;  lag 
ein  Gemisch  aus  Olivenöl  mit  20^lo  Erdnussöl  vor,  so  setzten  sich  an  den  Wand 
ungen  des  Gefässes  kleine  harte  Krystalle  ab,  bei  Olivenöl  mit  10— 200/o  Cottonöl 
erstarrte  das  Gemisch.  20%  Sesam  öl  bewirken  keine  Trübung.  Auch  nachdem 
der  Alkohol  zur  Hälfte  verdampft  war,  blieb  die  Lösung  bei  reinem  Olivenö; 
klar,  während  die  Gemische  mit  Erdnussöl  und  Cottonöl  fest  wurden. 

Die  aus  reinem  Mandelöl  erhaltenen  freien  Säuren  bleiben  bei  15 — W 
während  einer  halben  Stunde  klar;  ein  Gehalt  von  10 -200/o  Cotton-  odei 
Erdnussöl  bewirkt  Trübung  oder  Erstarren  der  Fettsäuren. 

2)  Diese  Zeitschrift  27,  538. 

3}  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z»  Berlin  21,  878. 
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Hypogäasäure  (C^g  Hj^  Oj),  sondern  als  einzige  Säure  der  Oelsäurereihe 
die  gewöhnliche  Oelsäure  (Cig  H34  0^)  enthält,  deren  Vorkommen  im 
Erdnassöl  bisher  nicht  nnr  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  sondern 
sogar  in  Abrede  gestellt  worden  ist. 

Teber  die  Zusammensetzung  von  Olivenöl  hat  Frank  Moerck,^) 
über  die  Untersuchung  desselben  Oeles  L.  Gabba*)  Mittheilungen  ge- 
macht, welche,  wie  auch  die  Arbeit  von  Paul  Graf^)  über  die  Be- 
standtheile   des  Cacaofettes,  hier  jedoch   nur   erwähnt   werden   können. 

Dasselbe  gilt  von  einer  längeren  Abhandlung,  welche  Chas.  A. 
Pawsitt^)  über  die  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf  Oele  ver- 
öffentlicht hat,  da  dieselbe  praktisch  brauchbare  analytische  Methoden 
nicht  enthält. 

Von  erheblicherem  analytischem  Interesse  ist  dagegen  das  Verhalten 
der  Fette  zu  wasserhaltiger  Carbolsäure,  welches  früher  bereits  W.  G. 
t'rook^)  zur  Unterscheidung  der  Butter  von  Rinds-,  Hammel-  oder 
Schweinefett  verwerthet  hat.  Dasselbe  ist  neuerdings  von  Theodor 
Salzer^)  zur  Untersuchung  der  fetten  Oele,  insbesondere  allerdings 
zur  Prüfung  derselben  auf  Paraffinöl,  herangezogen  worden.  Salzer 
benutzte  das  sogenannte  absolute  Phenol  des  Handels,  welches  nicht 
witer  40*^  schmilzt  und  in  der  fünfzehnfachen  Menge  Wasser  von 
15^  G.  klar  löslich  ist.  Zur  Prüfung  eines  Oeles  bestimmt  man 
Dun  die  Löslichkeit  desselben  in  Phenol,  welches  einen  genau  be- 
stimmten geeigneten  Wassergehalt  besitzt.  Dies  geschieht,  indem  man 
zu  10  cc  des  verflüssigten  Phenoles  in  einem  Mischcylinder ,  dessen 
Theiluug  ^'^  cc  abzulesen  gestattet,  das  Oel  in  kleinen  Mengen  —  gegen 
Ende  des  Versuches  tropfenweise  —  unter  jedesmaligem  Umschütteln 
zugibt,  bis  die  meist  eintretende  Trübung  nicht  wieder  verschwindet. 
^  zur  Prüfung  bestimmte  Oel  muss  vollkommen  klar  sein.  Meist 
^ird  die  Grenze  der  Löslichkeit  durch  wenige  Tropfen  überschüssig  zu- 
geseUtes  Oel  scharf  angezeigt,  nur  bei  wenigen  Oelen,  z.  B.  bei  Baum- 


1)  Amer.  Journ.  of  Pharm.  61,  226;  Chemiker-Ztg.  13,  Rep.  171. 
*)  Rendiconti  del  R.  Istituto  Lonibardo  Serie  H,  Vol.  XIX,  im  Sonderab- 
^ck  eingesandt. 

3)  Arch.  d.  Pharm.  226,  830. 

*)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  7,  352. 

5)  Diese  Zeitschrift  19,  369. 

«)  Arch.  d.  Pharm.  227,  433. 
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iwollsamenöl  bildet  sich  an  jener  Grenze  eine  fast  durchsichtige  Gallerte, 
welche  die  scharfe  Bestimmung  erschwert.  In  verflüssigtem  Phenol  von 
mehr  als  91^/o  Phenolgehalt  scheinen  die  meisten  Oele  ziemlich  gleich 
löslich  zu  sein,  während  bei  grösserem  Wassergehalte  wesentliche  Unter- 
schiede sich  zeigen.  Der  Verfasser  hat  die  Löslichkeit  der  verschiedenen 
Oele  in  verflüssigtem  Phenol  verschiedener  Stärke  durch  Curven  an- 
schaulich gemacht,  auf  deren  Abscissenaxe  der  Procentgehalt  des  Phenols 
angegeben  ist,  während  die  Ordinate  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Oel 
anzeigt,  welche  in  10  cc  Phenol  der  betreffenden  Stärke  löslich  ist. 
Während  ich  bezüglich  dieser  Curven  hier  nur  auf  das  Original  ver- 
weisen kann,  möchte  ich  die  praktisch  wichtigen  Daten  der  Arbeit  hier 
doch  nicht  übergehen.  Salz  er  prüfte  reines  Mandelöl,  sowie  seine 
Mischungen  mit  5  und  10^/,^  Paraffinöl  und  fand,  dass  10  cc  verflüssigtes 
Phenol  von  87^/^  nicht  weniger  als  2,5  cc  und  nicht  mehr  als  3,5  cc 
Mandelöl  klar  und  ohne  Schichtenbildung  auflösen,  wenn  das  Mandelöl 
rein  ist.  Von  reinem  Olivenöl  ^)  müssen  unter  denselben  Umständen 
mindestens  2  cc  gelöst  werden.  Bei  Mischungen  von  Olivenöl 
und  Rüböl  lösten  10  cc  Phenol  von  87®/^  2,1  cc  einer  Mischung  aus 
1  Theil  Rüböl  und  9  Theilen  Olivenöl;  2,3  cc  dieser  Mischung  trübten 
die  Flüssigkeit  schon  so  deutlich,  dass  man  über  die  Unreinheit  des 
Olivenöls  nicht  im  Zweifel  sein  konnte^).  Wenn  2,5 cc  Olivenöl  mit 
10  cc  87  procentigen  Phenols  eine  klar  bleibende  Mischung  geben,  so 
wird  das  Untersuchungsobject  keine  bemerkenswerthen  Mengen  Paraffinöl 
oder  Rüböl  (Cruciferenöl  ?)  enthalten. 

Zur  Prüfung  von  Rüböl  auf  einen  Zusatz  von  leichtem  Vaselinöl 
eignet  sich  am  besten  9 1  procentiges  Phenol;  lOcc  desselben  lösen  4t cc 
reines  Rüböl,  ohne  dass  eine  dauernde  Trübung  oder  Schichtenbildung 
zu  beobachten  ist. 

Zur  Prüfung  von  Leinöl  verwendet  man  am  besten  83 procentiges 
Phenol;  lOcc  deselben  sollen  bis  zu  3cc  Leinöl  klar  lösen. 

Der  Nachweis  von  Paraffinöl  in  Dampfthran  kann  wie  bei 
Olivenöl  geführt  werden.  Während  im  Dampfthran  10^/^  Paraffinöl  durch 
87  procentiges  Phenol  leicht  nachweisbar  sind,  gelingt  der  Nachweis  von 


1)  Eine  Mischung  gleicher  Ranmtheile  Olivenöl  und  flüssigen  Phenols  von 
91o/o  wird  bei  Oo  nicht  fest. 

2)  Wo  es  sich  um  so  kleine  Unterschiede  handelt,  dürfen  nur  Messcylinder 
verwendet  werden,  welche  höchstens  15  cc  fassen,  weil  sonst  zu  viel  Flüssigkeit 
an  den  freien  Gefasswandungen  hängen  bleibt. 
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« 

1,0  * 

10  * 

« 

« 

91  < 

« 

10  * 

10  * 

« 

« 

87  * 

« 

3,8  « 
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10^/p  leichtem  Vaselinöl  in  Leberthran  durch  dasselbe  Reagens  nicht, 
hier  muss  man  ein  Phenol  von  83,3^/q  (100  Phenol  20  Wasser)  ver- 
wenden, von  welchem  10  cc  mindestens  1  cc  Thran  lösen,  wenn  letzterer 
rein  ist.  (Die  verschiedenen  Thransorten  zeigen  jedoch  sehr  verschiedene 
Löslichkeit.) 

Von  Mohnöl  sollen  lOcc  83,3 procentiges  Phenol  mindestens  2  cc 
klar  lösen.  10  cc  87  procentiges  Phenol  lösen  2,5  cc  reines  Olivenöl, 
oder  3,4  cc  einer  Mischung  von  1  Theil  Mohnöl  und  3  Theilen  Olivenöl 
oder  4,8  cc  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Mohn-  und  Olivenöl, 
oder  6,8  cc  reines  Mohnöl. 

lOcc  Phenol  von  91®/^  lösen  11,5  cc  Arachisöl 


Baumwollsamenöl 


Sesamöl 

10  «       «  «     83  «       «       0,8  «        « 

Wie  hieraus  ersichtlich,  würde  eine  erhebliche  Verfälschung  des 
Olivenöles  mit  diesen  Oelen  die  Löslichkeit  in  87  procentigem  Phenol 
bemerkbar  erhöhen;  in  der  That  lösten  10  cc  Phenol  von  87^/^  2,5  bis 
2.7  cc  reines  Olivenöl,  oder  3  cc  einer  Mischung  von  3  Theilen  Olivenöl 
^it  einem  Theil  Arachisöl  oder  3,8  cc  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Arachisöl  und  Olivenöl  oder  4,8  cc  reines  Arachisöl  ^).  Man 
^'^e  also  fordern  können,  dass  von  reinem  Olivenöl  nicht  weniger 
äk  2cc  aber  auch  nicht  mehr  als  3  cc  in  10  cc  87  procentigem  Phenol 
felich  sein  müssen.  Das  ist  jedoch  nur  der  Fall  bei  säurefreiem 
Olivenöl,  da  ein  Säuregehalt  die  Löslichkeit  erhöht. 

Crotonöle   verschiedener   Herkunft   zeigten   sehr  verschiedene  Lös- 

^^^hkeit    in    Phenol.     Bei   einem  von   Gehe   bezogenen    Crotonöl    fand 

Salzer  folgende  Werthe: 

10  cc  Phenol  von  91^/^  lösten  16,0  cc  Crotonöl 

10  «        *         *  89  *       «  9,5  «         « 

10  «        «          «  87  «       «  8,5  «          * 

10  «        «          «  85  «        <  5,7  *          « 

10  *        *          *  83  *        *  4,0  *          « 

^)  Andere  Muster  angeblich  frisch  gepressten  Arachisöles  zeigten  jedoch 
ähnliche  Löslichkeit  wie  Olivenöl,  so  dass  die  Phenolprobe  zur  Entdeckung  des 
A^achiaoles  sich  nicht  immer  eignet. 

Pr«p«iiiiis.  Zeitsebrift  f.  «ualyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  8 
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V  a  1  e  ü  t  a  's  Verfahren  ^)  zur  Charakterisirung  einiger  Oele  mit 
Hülfe  ihrer  Löslichkeit  in  Eisessig  ist  für  die  Praxis  wohl  nur  zum  Nach- 
weis von  Harzöl  in  Mineralöl  empfohlen  worden.  George  H.  Hurst-) 
hat  nun  aufs  Neue  die  bezüglichen  Angaben  Yalenta's  geprüft  und 
erweitert.  Abgesehen  von  den  auf  andere  Oele  bezüglichen,  für  die 
praktische  Analyse  wohl  weniger  wichtigem  Angaben  bestätigte  er  die 
Brauchbarkeit  des  Eisessigs  zur  quantitativen  Unterscheidung  von  Harzöl 
und  Mineralöl.  In  neuester  Zeit  hat  Grittner*)  zu  ermitteln  ver- 
sucht, welche  Reaction  sich  am  besten  zum  Nachweis  von  Harzöl  in 
fetten  und  Mineralölen  eignet.  Nach  Storch  versetzt  man  bekannt- 
lich die  Lösung  des  auf  Harzöl  zu  prüfenden  Untersuchungsobjectes  mit 
concentrirter  Schwefelsäure ;  bei  Gegenwart  von  Harzöl  tritt  violettrothe 
Färbung  ein.  Solche  Färbung  gaben  aber  auch  Thrane  und  cholesterin- 
haltige  Fette,  und  bei  dunklen  Mineralölen  wird  eine  etwa  auftretende 
violettrothe  Färbung  dadurch  verdeckt,  dass  die  betreffenden  Mineralöle 
sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  schwärzen.  Morawsky  nimmt 
daher  eine  Schwefelsäure  von  1,53  speciiischem  Gewicht.  Da  mit  der- 
selben jedoch  bei  einigen  Harzölen  die  violettrothe  Färbung  erst  nach 
längerem  Schütteln  entstand,  empfahl  Holde  eine  Schwefelsäure  von 
1,624  spccifischem  Gewicht.  Zum  Nachweis  von  Harzöl  in  Rüböl  em- 
fiehlt  G  rittner  nun  die  Morawsky 'sehe  Reaction,  welche  noch 
0,5^/q  Harzöl  zu  erkennen  *)  gestattet,  während  die  Grenze  des  Nach- 
weises nach  Holde^)  bei  etwa  1^/^^  lag.  Thrane  müssen  zur  Prüfung 
auf  Harzöl  mit  90  procentigem  Alkohol  ausgeschüttelt  werden.  Mit  der 
abgesetzten  klaren  alkoholischen  Lösung  stellt  man  die  Reaction  in  der 
Weise  an,  dass  man  die  Schwefelsäure  an  der  Wand  behutsam  herunter- 
fliessen  lässt,  so  dass  sich  die  Flüssigkeiten  nicht  mischen.  War  Harzöl 
zugegen,  so  entsteht  an  der  Berührungsstelle  ein  rother  oder  violett- 
rother  Ring.  Bei  lichten  Thranen  und  geringem  Harzölgehalt  ist 
Morawsky 's  Reaction  empfindlicher;  sobald  aber  der  zu  prüfende 
Thran  dunkel,  und  die  erhaltene  alkoholische  Lösung  gleichfalls  dunkel 


1)  Diese  Zeitschrift  25,  441 ;  vergleiche  diese  Zeitschrift  29,  721. 

*)  The  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  6,  22. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  265. 

*)  Durch  rothe  Färbang,  während  reines  Rüböl  die  sich  absetzende  Säure 
höchstens  schwach  gelb  färbt. 

ß)  Durch  orangerothe  Färbung,  während  reines  Rüböl  die  sich  absetzende 
Säure  gelb  bis  dankelgelb  färbt. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesandheitspflege  Handel  etc.  bezügliche.       115 

gefärbt   ist,   lässt  sich  nur  noch   die  Holde 'sehe  Reaction  anwenden. 
Bemerkenswerth   ist  noch,    dass  Harze,    wie   Colophonium,    Schellack, 
auch  die   Morawsky'sche   Reaction  geben.     Sind  dieselben  also  vor- 
lianden,  so  moss  man  das  Untersuchnngsobject  verseifen  und  im  unver- 
seifbaren  Antheile  desselben  das  Harzöl  suchen.     Syrupdicke  Phosphor- 
saure  eignet  sich  nach  Grittner  nicht  zum  Nachweis  von  Harzöl. 

lieber  Beschwerung  von  Leder  hat  W.  Eitner^)   einen  inter- 
essanten Vortrag  gehalten.     Nach   demselben  wird  Leder,    welches  mit 
2ucker  (Glykose)  beschwert  und  nur  an  der  Luft  getrocknet  ist,  wegen 
der  Hygroskopicität   des   Beschwerungsmittels   weich,    schimmelt   leicht 
Oüd  fangt  selbst  an  zu  gähren.    Man  vermeidet  diesen  Uebelstand,  indem 
Dian  das  beschwerte  lufttrockene  Leder  6 — 10  Stunden  lang  auf  50  bis 
60  ^  C.  erhitzt,   wobei   die  Glykose   in   das  nicht  mehr  hygroskopische 
Anhydrid  übergeht;  wenigstens  wird  das  so  behandelte  Leder  sehr  fest 
vnd  bleibt  auch  fest   beim  Lagern.     Qualitativ  kann   der  Zucker  nach 
^V.  Eitner  und  J.  Meerkatz*)   durch  5  Minuten   langes  Ausziehen 
von  lg   feinst  zerschnittenen  Leders*)  mit  lOcc   kalten  Wassers  nach- 
gewiesen  werden.     Man  giesst   den  Auszug  ab,   setzt  demselben   frisch 
geglühtes  Magnesiumoxyd  zu  und  schüttelt  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit 
entfärbt  erscheint.     Hierdurch  werden  Gerb-  und  Farbstoffe,   welche   bei 
der  späteren  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Zucker  bilden,  bezw.  durch 
Bräunung   die  Reactionen  beeinträchtigen  könnten,  entfernt.     Von  dem 
Filtrate   werden  2  cc  mit  3  Tropfen   einer  15 — 20  procentigen  alkoho- 
lischen Lösung  von  a-Napthol   versetzt   und   der  Mischung  sodann   ihr 
gleiches  bis  doppeltes  Volumen  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Ist 
Traubenzucker    vorhanden,    so   entsteht   sogleich    eine    tief  blauviolette 
Färbung,  und  beim  Zufügen  von  Wasser  scheidet  sich  ein  blauer  Nieder- 
schlag ab  (Moli  seh 's  Reaction).     Ist  kein  Traubenzucker  verbanden, 
«0  nimmt   die  Flüssigkeit   je   nach   dem   Materiale,    mit  welchem    das 
Leder  gegerbt  wurde,  gelbe,  gelblichrothe  oder  rothbraune  Färbung  an. 
Quantitativ  würde  man  den  Zucker  noch  Kohnstein*)  bestimmen. 


1)  Der  Gerber  14,  27. 

«)  Der  Gerber  12,  248. 

•)  Ist  dasselbe  auf  der  Fleischseite  mit  einem  Appreturbelage  versehen,  der 
^fter«  Mehl  oder  Dextrin  enthält,  so  muss  derselbe  vor  der  Untersuchung  ent- 
wnit  werden,  weil  diese  Körper  stören  könnten. 

*)  Diese  Zeitschrift  26,  393. 
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Andere  Beschwerungsmittel  sind  Bittersalz,  Chlorbarynm,  sowie 
besonders  eine  Mischung  von  Bittersalz  und  Glykose.  Diese  Beschwe- 
rungsmittel sind  wasserlöslich,  und  können  daher  mit  Hülfe  bekannte] 
Reactionen  leicht  nachgewiesen  werden.  Man  behandelt  jedoch  auch  di( 
stark  welk  gemachten  Leder  1 — 2  Stunden  lang  mit  einer  concentrirtei 
Lösung  von  Chlorbaryum,  lässt  abtropfen,  welkt  wieder,  bringt  dani 
einige  Stunden  lang  in  Glaubersalzlösung  und  wiederholt  die  ganz( 
Operation  mehrmals.  Auf  diese  Weise  kann  das  Leder  mit  erheb 
liehen  Mengen  Bar^umsulfat  beschwert  werden,  während  das  gebildet! 
Kochsalz  ausgelaugt  wird.  Eine  Aschenbestimmung  würde  so  behandeltem 
Leder  erkennen  lassen;  der  Aschengehalt  von  Leder  beträgt  höchstem 
3®/o»  gewöhnlich  nur  1®/^,  selbst  bei  geäschertem  Leder,  und  nocl 
weniger  bei  geschwitztem.  Aschenmengen  über  3^/q  sind  als  Beschwerung 
anzusehen. 

Zur  Prtlfang  der  Tinten,  insbesondere  der  Eisengallustinten,  haben 
Osw.  Schluttig  und  G.  S.  Neumann  ^)  Mittheilungen  gemacht,  um 
denen  ich  den  Gang  der  Prüfungsmethode  nebst  allen  zur  Ausführung  dei 
bezüglichen  Prüfungen  erforderlichen  Angaben  hier  wiedergeben  möchte. 

A.    Tinten   der  Classe  L 
Vorjmifung. 

Man  öffnet  die  Tintenflasche  vorsichtig,  indem  man  jedes  Schütteln 
vermeidet,  pipettirt  etwa  15 — 20  cc  Tinte  heraus  und  verschliesst  die 
Flasche  sofort  wieder  durch  einen  Kork  luftdicht,  aber  so,  dass  sie  spätei 
ohne  jedes  Rütteln  wieder  entkorkt  werden  kann.  Darauf  lässt  man  die 
Tintenflasche  drei  Tage  lang  an  einem  etwa  1 5  ^  C.  warmen  Orte  ruhig 
stehen. 

Inzwischen  bereitet  man  sich  einen  »Typus«  von  derselben  Fär- 
bung  wie  die   zu   prüfende  Tinte,   indem  man   »Normaltinte*  ^)  durch 


1)  Die  Eisengallustinten.    Dresden  1890.    v.  Zahn  &  Jaensch. 

«)  Zur  Bereitung  derselben  werden  23,4  g  Tannin  und  7,7  g  krystallisirt^ 
Gallussäure  in  50  ^C.  heissem  Wasser  gelöst  und  dieser  soweit  als  zulässig  ver- 
dünnten Lösung  eine  Lösung  von  10^  Gummi  arabicum,  femer  10^  officinelh 
Salzsäure  (enthaltend  2,5  g  H  Cl),  eine  Lösung  von  30  g  Eisenvitriol  und  1  j 
Carbolsäure  zugesetzt.  Nachdem  das  Ganze  auf  1 1  verdünnt  und  gut  gemischl 
ist,  lässt  man  mindestens  4  Tage  bei  10 — 15^0.  stehen  und  zieht  darauf  die 
klare  Lösung  von  dem  inzwischen  gebildeten  geringen  Bodensatze  ab.  Filtrirei 
durch  Papier  ist  bei  Tintenuntersuchungen  möglichst  zu  vermeiden.  Ist  eine 
Filtration  nicht  zu  umgehen,  so  verwendet  man  ein  feines  Filtrirpapier,  welches 
möglichst  wenig  Gerbstoff  absorbirt. 
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Zusatz  entsprechender  Farbstoffe^)  genau  auf  den  Farbenton  der  zu 
prüfenden  Tinte  bringt;  als  Muster  dienen  die  zuerst  aus  der  Flasche 
pipettirten  1 5  cc  des  Untersuchungsobjectes. 

Nach  drei  Tagen  entkorkt  man  die  Tintenflasche  vorsichtig  und 
obue  sie  zu  schütteln,  pipettirt  aus  der  Mitte  der  Flüssigkeit  reichlich 
50  cc  und  filtrirt  dieselben  durch  ein  kleines  Faltenfilter  aus  feinstem 
weissen  Filtrirpapier,  wobei  man  Sorge  tragen  muss,  dass  die  durch- 
fltrirende  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  nöthig  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft 
in  Berührung  kommt.     Von  dem  Filtrate  werden  genau  26  cc  zur 

Prüfung  auf  Haltbarkeit  im  Glase 

Terwendet,  indem  man  dieselben  in  eine  reine  und  trockne  Flasche  aus 
weissem  Glase  von  500  cc  Inhalt  ^)  ausfliessen  lässt  und  die  Flasche  zur 
Abhaltung  des  Staubes  mit  einer  Kappe  von  Filtrirpapier  lose  bedeckt. 
Die  Flasche,  in  welcher  die  Flüssigkeit  etwa  1 2  mm  hoch  steht,  wird 
W  Zimmertemperatur  in  reiner,  ammoniak-  und  säurefreier  Luft  im 
zerstreuten  Tageslicht  mehrere  Tage  lang  stehen  gelassen  und  dabei 
l>eobachtet.  ^)     Sollten   sich    hierbei    noch    vor   Ablauf   von    14   Tagen 


^)  Die  von  den  Verfassern  angewendeten  Farben  waren: 
^lau  =  Bayrisch  Blau  DSF  der  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in 

Berlin, 
^oth  =  Nacarat  S  derselben  Fabrik, 

örün  =  Säure-Grün  V.  B.S.Po  von  K.  Oehler  in  Offenbach, 
^raun=  Kastanienbraun  derselben  Fabrik. 

Beispielsweise  erhält  man  einen  mittelkräftig 


blau 

grün        roth 

schwarz 

fliessenden  Typus 

durch 

2,2  g 

hOg 
%bg 

2Jbg 

2,bg 
0,5  g 

3,5  (/ 

Blau 
Grün 
Roth 
Braun  pro  Liter. 

Durch  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Farbzusätze,  sowie  durch 
^^mbiniren  dieser  verschieden  gefärbten  Ty|)en  lassen  sich  alle  gewünschten 
^^ancen  erzielen.  • 

*)  von   cylindrischer  Form  und  geradem  Boden,   Höhe  185  »im,  Durch- 
"f*€88er  72  mm. 

')  Will  man  dann  die  Flasche  in  die  Hand  nehmen,  so  ist  jede  schüttelnde 
^^^egung  zu  vermeiden,  da  durch  dieselbe  etwa  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit gebildete  hautartige  Abscheidungen  niedersinken  und  einen  Bodensatz  vor- 
täuschen könnten. 
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irgendwelche  Aasschcidungen  an  der  Oberfläche,  den  Gefässwänden  oder 
am  Boden  zeigen,  so  ist  die  Tinte  wegen  mangelhafter  Haltbarkeit  als 
ungenügend  zu  bezeichnen.  ^) 

Zur  Prüfung  auf  Nachdunkeln 

werden  die  zuerst  aus  der  Probe  herauspipettirten  15 — 20  cc  nicht  filtrirte 
Tinte  verwendet.  Die  Prüfung  geschieht  mit  Tinte-Streifen,  welche  man 
sich  folgendermaassen  herstellt:  Ein  Stück  bestes  weisses  Schreibpapier 
(Papierklasse  I,  Stoflfklasse  I,  Festigkeitsklasse  I,  Normalformat  I)  ^  wird 
straff  und  glatt  in  einen  Rahmen*)  eingespannt,  welcher  unter  45^ 
geneigt  aufgestellt  ist.  Man  pipettirt  nun  mit  Hülfe  eines  Glasröhr- 
chens "*),  welches  eine  entsprechende  Marke  trägt,  0,6^  Tinte  aus  der 
zu  untersuchenden  Probe,  setzt  das  Röhrchen  in  senkrechter  Haltung 
an  das  Papier  und  lässt  die  Tinte  abfliessen,  wobei  keine  Luftblasen 
auftreten  dürfen.  Es  entsteht  so  ein  circa  6  mm  breiter  Tintenstreifen*), 
dessen  Länge  bei  dem  Apparate  der  Verfasser  270  mm  betrug.  Solche 
Streifen  macht  mau  neben  einander  von  der  zu  untersuchenden  Tinte 
und  dem  Vergleichstypus  direct,  sowie  nach  dem  Verdünnen  jedes  der 
beiden  Objecte  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  und  zwar  in  beiden 
Fällen  drei  oder  viermal  abwechselnd  neben  einander.  Der  Rahmen  mit 
dem  Papier  wird  so  lange  in  seiner  Lage  gelassen,  bis  die  Flüssigkeit 
auf  dem  Papier  vollkommen  trocken  geworden  ist,  dann  wird  das  Papier 
ausgetrennt  und  an  säure-  und  staubfreier  Luft  bei  Zimmertemperatur 
acht  Tage  lang  im  zerstreuten  Tageslicht  liegen  gelassen.  Diese  Zeit 
ist  erforderlich  zur  Vollendung  des  Oxydationsprocesses  der  Tinte.    Die 


1)  Der  aus  reinen  Materialien  bereitete  , Typus"  bleibt  bei  dieser  Prüfung 
3  Wochen  lang  völlig  unverändert,  erst  dann  bildet  sich  an  der  Oberfläche  ein 
zartes,  selbst  nach  6  wöchentlichem  Stehen  der  Probe  nur  geringfügiges  Häut- 
chen; vom  Beginn  der  vierten  Woche  an  waren  bei  demselben  am  Boden  der 
Flasche  kleine  punktartige  Fleckchen  in  geringer  Menge  zu  sehen. 

2)  Am  geeignetsten  erwies  sich  die  Marke  , Jungfrau"  No.  1/1014  weiss^ 
von  F.  W.  Abel  in  Magdeburg. 

8)  Bezüglich  Beschaffenheit  dieses  Rahmens  kann  hier  wohl  auf  das  Original- 
Bezug  genommen  werden,  welches  entsprechende  Abbildung  und  Beschreibung^ 
enthält.  Der  Rahmen  wird  von  Oscar  Lenner  (mechan.  Institut  an  der  tech — 
nischen  Hochschule  zu  Dresden)  angefertigt. 

*)  Lichte  Weite  3,5  mm^  Länge  250  mm,  die  Marke  ist  62  mm  vom  unteren^ 
Ende  entfernt. 

*)  Verfasser  fanden  den  Streifen  im  Allgemeinen  um  so  schmaler,  je  grössei^ 
die  Copirfahigkeit  der  Tinte  war. 
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von  der  nicht  verdünnten  Tinte  herrührenden  Streifen  werden  dann  noch 
speciell   zur  Beurtheilung   der  Leichtflüssigkeit,   Durchschlagskraft  und 
Klebrigkeit  venvandt,    während   die   mit   der   verdünnten  Tinte  hervor- 
gerufenen allein  zur  Prüfung  des  Nachdunkeins  dienen.     Wenn  es  sich 
nämlich  nach  acht  Tagen  zeigt,  dass  die  verdünnte  Tinte  nicht  so  stark 
nachgedunkelt  ist,  als  der  gleichfalls  verdünnte  Typus,  so  ist  die  Tinte 
als  ungenügend  zu  bezeichnen,    und  wird  die  weitere  Prüfung   entbehr- 
lich.   Haben  jedoch  die  Streifen  der  Tinte  eben  so  dunkle  Fürbung  an- 
genommen  als   diejenigen  des  Typus,    so  zerschneidet  man  den  Papier- 
bogen rechtwinklig   zur  Längsrichtung  der  Tintenstreifen  in  etwa  3  cm 
breite  Bänder,  taucht  eines  derselben  in  destillirtes  Wasser  ^),  ein  zweites 
in  85procentigen  Alkohol,    ein   drittes   in   50procentigen  Alkohol   und 
te  sie  darin  2  Tage  lang  liegen.     Dann  werden   die  Bänder  heraus- 
genommen, bei  Zimmertemperatur  getrocknet  und  die  Farbenintensitäten 
der  zurückgebliebenen  Streifen  von  Tinte  und  Typus  mit  einander  ver- 
glichen.    Soll   die  Tinte    genügend   sein,    so   muss   der   ihr   zugehörige 
Streifen  auf  allen  drei  Bändern  noch  ebenso  dunkel  sein,  wie  der  ent- 
sprechende Streifen  des  Typus. 

Prüfung  auf  Leichtflüssigkeit y  Durchschlagskraft  und  Klehrigk^it, 

Die  Beurtheilung  der  Tieichtflüssigkeit  einer  Tinte  geschieht  am 
^^sten  durch  Probeschreiben.  Ausserdem  ist  zu  beachten,  dass  der  Kopf 
^^r  wie  oben  beschrieben  hergestellten  Tintenstreifen  bei  normalen  Tinten 
eine  ovale  Verbreiterung  besitzt,  und  der  Streifen  ziemlich  gleichmüssig 
^reit  abfliesst.  Bei  Tinten,  welche  allzu  leicht  aus  der  Feder  fliessen 
wid  auf  dem  Papiere  breitlaufen,  besitzt  jener  Kopf  einen  bedeutend 
grösseren  Umfang  und  der  Streifen  nimmt  nach  unten  zu  an  Breite  ab. 

Ob  eine  Tinte  durch  das  Papier  schlägt,  sieht  man  beim  Probe- 
schreiben, sowie  bei  Beobachtung  der  angefertigten  Tintestreifen. 

Zur  Prüfung  einer  Tinte  hinsichtlich  der  Klebrigkeit  ihrer  Schrift- 
zöge  beschreibt  man  Normalpapier  mit  der  zu  prüfenden  Tinte,  sowie 
"lit  dem  Typus,    und   zwar  abwechselnd  mehrere  Zeilen  unter  einander 


^)  Die  von  den  eigentlichen  Gallussubstanzen  herrührende  Schwarzfärbung 
^•^r  Tinte  bleibt  bei  dieser  Behandlung  in  Wasser  unlöslich.  Ferner  ist  zu  be- 
wbten,  dass  je  grösser  der  Gehalt  einer  Tinte  an  freier  Säure  und  je  stärker 
letztere  ist,  um  so  langsamer  die  Schriftzüge  nachdunkeln  und  unlöslich  werden, 
^ie  Wirkung  dieser  Unterschiede  ist  bei  den  verdünnten  Tinten  besser  zu  beob- 
*<^bten  als  bei  den  unverdünnten. 
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und  vergleicht  die  Klebrigkeit  nach  dem  Trocknen  durch  Aufdrücken 
der  Hand  oder  eines  Stückes  Papier.  Bei  der  Beurtheilung  copirfähiger 
Eisen-Gallustinten  wird  man  hierbei  jedoch  zu  berücksichtigen  haben, 
dass  deren  Schriftzüge  nicht  so  schnell  vollkommen  eintrocknen  dürfen, 
wie  diejenigen  der  nicht  copirfähigen ;  eine  wirkliche  Klebrigkeit  darf 
indess  auch  bei  den  Copir-Tinten  nicht  vorhanden  sein. 

B.    Tinten   der   Classe   II. 
Die  Prüfung  dieser  Tinten  erstreckt  sich  auf  dreitägige  Haltbarkeit 
im  Glase,  Verhalten  der  Schriftzüge  nach  dem  Trocknen  gegen  Wasser 
und  Alkohol,  Flüssigkeitsgrad,  Durchschlagskraft  und  Klebrigkeit.    Die 
Ausführung  geschieht  wie  bei  den  Tinten  der  Classe  I. 

Die  Analyse  des  Erdbodens,  wie  sie  in  der  landwirthschaftlichen 
Versuchsstation  zu  Gembloux  ausgeführt  wird,  hat  A.  Petermann 
in  einem  kleinen  Werkchen ^)  beschrieben,  auf  welches  ich  hier  auf- 
merksam machen  möchte. 

Studien  über  arabisohes  Gummi  und  ähnliche  Körper  hat  Pietro 
Palladino-)  veröffentlicht;  ich  möchte  auf  diese  ausgedehnte  Arbeit, 
welche  sich  im  Auszuge  nicht  wiedergeben  lässt,  hier  wenigstens  auf- 
merksam machen. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Das  Atomgewicht  des  Chroms  hat  C.  Meineke^)  von  neuem 
bestimmt^)  und  zwar  durch  Untersuchung  des  normalen  Silberchromates 
Agg  Cr  O4  und  des  Silbercthromat- Ammoniaks  Ag^  CrO^  -}-  ^  ^^3,  sowie 
des  Kalium-  und  Ammoniumdichromats. 


1)  L'analyse  du  sol,  methode  suivie  a  la  Station  agronomique  de  T^tat 
a  Gembloux,  1891.    G.  Mayolez.    Bruxelles. 

2)  Gomma  arabica  e  gomme  affini,  Pavia  1891,  Tipografia  FratelliFnsi 
und  Studio  analitico  suUe  gomme  solubili  2»  Memoria  Estratto  dagli  Atti  della 
Societa  Ligustica  di  Scienze  naturali  2;  vom  Verfasser  eingesandt. 

8)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie  261,  339;  vom  Verfasser  eingesandt. 

4)  Eine  Zusammenstellung  der  früheren  Bestimmungen  findet  sich  in  dieser 
Zeitschrift  29,  249;  hinsichtlich  der  von  dem  Verfasser  gegen  die  meisten  der- 
selben erhobenen  Einwände  verweise  ich  auf  das  Original. 
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I.  Analyse  der  Silbersalze. 

Znr  Darstellung  des  Silberchromats  erwies  sich  die  von  G.  Krüss^) 
Torgescblagene  Reinigungsmethode,  das  gefällte  Silberchromat  so  lange 
mit  Wasser  auszukochen,  bis  keine  gefärbte  Lösung  mehr  erhalten  wird, 
als  andurchführbar,  da  die  Verbindung  in  heissem  Wasser  nicht  unlös- 
lich war. 

Meineke  fällte  deshalb  eine  Lösung  von  auf  Reinheit  geprüftem 
Silbemitrat  mit  einer  Lösung  von  schwefelsäurefreiera,  mehrfach  um- 
krystallisirtem ,  neutralem  chromsaurem  Kali,  wusch  mit  chlorfreiem, 
destillirtem  Wasser  sehr  sorgfältig  durch  Decantiren  aus,  filtrirte, 
trocknete,  löste  den  Niederschlag  in  heissem  Ammoniak  von  0,94  speci- 
fischem  Gewicht,  löste  die  sich  ausscheidenden  Silberchromat-Amraoniak- 
krystalle  nochmals  in  wenig  Ammoniak  und  schied  die  Verbindung  durch 
A.bkühlen  und  Umrühren  in  sehr  kleinen  Krystallen  wieder  ab.  Diese 
wurden,  unter  Bedecken  mit  einem  Uhrglase,  abgesaugt  und  dann  auf 
€iner  gründlichst  mit  Wasser  gereinigten,  im  Muffelofen  ausgeglühten 
Biscnitplatte  neben  einem  Gemisch  von  Chlorcalcium,  Salmiak  und  ge- 
l>raimtem  Kalk  getrocknet  und  in  ein  Wägeglas  gebracht. 

Dieses  Salz  wurde  theils  so,  theils  nach  Ueberführung  in  Silber- 
chromat untersucht.  Da  es  nur  zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  von 
Silber,  Chrom  und  Sauerstoff  dienen  sollte,  so  wurde  auf  völlige  Ab- 
wesenheit von  Feuchtigkeit  und  nicht  gebundenem  Ammoniak  weniger 
^'erth  gelegt  als  darauf,  dass  die  zur  Verwendung  kommenden  Proben 
gleichartig  und  unzersetzt  waren. 

Aus  dem  so  erhaltenen  Salze  stellte  der  Verfasser  das  normale  Silber- 
chromat in  der  Weise  dar,  dass  er  die  wässrige  Lösung  desselben  in 
^iner  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampfte,  wobei 
»ich  das  Salz  in  grünen  Krystallschuppen  abschied.  Es  wurde  durch 
^Mehrmaliges  Auskochen  mit  Wasser  von  anhaftenden  kleinen  Mengen 
^er  Ammoniakverbindung  befreit,  abgesaugt,  bei  120^0.  getrocknet  und 
^^  einem  Glas  mit  eingeschliffenem  Stopfen  in  einem  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  bis  zur  Analyse  aufbewahrt. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Silbers 
'^öd  Chroms  in  den  beiden  Silbersalzen  wurden  Proben  der- 
selben in  Porzellantiegeln  von  circa  50  cc  Inhalt  abgewogen,  mit  ver- 
dftmitem  Alkohol  übergössen,   dann  mit  Salzsäure,   die   in  kleinen  Por- 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  2050. 
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tionen  eingetragen  wurde,  bei  etwa  60 — 70®  digerirt.  Auf  Zusatz  der 
Säure  trat  bei  der  Ammoniakverbindung  eine  heftige  Reaction  ein. 
Deshalb  wurde  zur  Vermeidung  von  Verlusten  bei  dieser  Verbindung 
der  Tiegel  in  eine  grosse  Porzellanschale  gestellt,  die  dann  nach  be- 
endeter Zersetzung  mit  wenig  Wasser  in  den  Tiegel  wieder  ausgespült 
wurde.  Das  abgeschiedene  Chlorsilber  wurde  von  der  Chromchlorid- 
lösung durch  Dccantation  und  Filtration  getrennt.  Nach  beendigtem 
Auswaschen  wurde  es  geglüht,  zeigte  jedoch,  trotz  des  sehr  guten  Aus- 
waschens,  häufig  am  Rande  eine  schwache  grünliche  oder  röthliche 
Färbung.  So  oft  dies  der  Fall  war,  wurde  es  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen  und  so  von  anhaftendem  Chromoxyd  befreit,  ehe  es  zur 
Wägung  gelangte.  Die  abfiltrirte  Chrom chloridlösung  wurde,  da  be- 
kanntlich immer  etwas  Chlorsilber  in  derselben  gelöst  bleibt,  ^)  in  einem 
Becher  aus  Berliner  Porzellan  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  so 
von  der  Spur  Silber  befreit.  Das  gefällte  Schwefelsilber  wurde  in 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  als  Sulfat  zur 
Wägung  gebracht.  Nur  in  einem  Falle  (s.  unter  den  folgenden  Ana- 
lysen No.  9)  wurde  es  als  Chlorsilber  mit  der  Hauptmenge  zusammen 
gewogen. 

Das  Filtrat  von  dem  Schwefelsilber  wurde  in  einer  geräumigen 
Platinschale  aufgefangen  (Glasgefässe  wurden  ganz  vermieden),  zur  Trockne 
verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Ammoniak  in  geringem 
Ueberschusse  gefällt.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  von  Chrom- 
oxyd wurde  getrocknet,  geglüht  und  gewogen;  dann  wurde  er,  um  einen 
etwaigen  Alkaligehalt  aus  demselben  zu  entfernen,  mit  Salpetersäure 
befeuchtet,  auf  dem  Wasserbade  wieder  getrocknet,  schwach  geglüht, 
mit  etwas  Alkohol  und  Salzsäure  behandelt  und  wieder  mit  Ammoniak 
gefällt.  Der  nunmehr  rein  erhaltene  Niederschlag  wurde  dann  über 
dem  Gebläse  bis  zur  Gewichtsconstanz  geglüht  und  gewogen. 

Die  bei  diesen  Bestimmungen  ausgeführten  W^ägungen  sind  alle 
auf  den  luftleeren  Raum  reducirt.  Ich  gebe  nachstehend  diese  corri- 
girten  Werthe,  wobei  die  geringen  als  Silbersulfat  gewogenen  Mengen 
auf  Chlorsilber  umgerechnet  in  der  Chlorsilberzahl  mit  enthalten  sind. 
Hinsichtlich  der  scheinbaren  Gewichte,  wie  sie  direct  beobachtet  wurden,, 
sowie  der  zur  Reduction  nöthigen  Daten  verweise  ich  auf  das  Originale 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  249. 
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A                                JX 

Gefunden 

Gefanden 

Atomgewicht 

Angewandt 

Chlorsilber 

Chromoxyd 

berechnet  ans 

9 

9 

9 

4AgCl:Cr2  08i) 

1 

2,7826 

2,4047 

0,6384 

52,00 

2 

3,2627 

2,8199 

0,7480 

51,92 

3 

3,6362 

Ag,Cr04 

3,M16 

0,8338 

51,98 

4 

4,6781 

4.0414 

1,0726 

51,98 

5 

3,2325 

2,7930 

0.7411 

51,96 

6 

3,9137 

3,3805 

0,8976 

52,04 

7 

*'^^^^   1    Ä     P  n 

2,9724 

0,7904 

52,12 

8 

4,2601        ^f^^l^^ 

3,0592 

0,8125 

52,00 

9 

5,9348   j    +4^H8 

4,2654 

1,1317 

51,95 

Mittel    51,99 

Der  bei  der  Analyse  No.  7  erhaltene  Werth  weicht  so  wesentlich 
von  den  anderen  ab,  dass  der  Verfasser  glaubt,  ihn  von  der  Berech- 
°^g  aasschliessen  zu  sollen.  Das  Mittel  der  übrigen  Bestimmungen 
ergibt  01,98. 

Zar  Bestimmung  des  Sauerstoffs  bediente  sichMeineke 
"6s  von  Zulkowski-)  angegebenen,  auf  der  Umsetzung  von  Chrom- 
^öre  und  Jodkalium  beruhenden  jodometrischen  Verfahrens. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  annähernd 
^^^g  des  Chromates  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung 
^it  Jodkalium  gefällt  wurde.  Der  sich  bildende  Niederschlag  wurde 
°^trirt,  ausgewaschen  und  zum  Filtrat,  welches  etwa  75  cc  betrug, 
'^^--6^  Jodkalium,  eine  Phosphorsäurelösung,  welche  etwa  2^/2^  An- 
hydrid enthielt,  und  1  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.  Säure:  1  Vol. 
»^  asser)  hinzugefügt.  Nach  kurzem  Umschwenken  wurde  das  freige- 
Diachte  Jod  titrirt.  Geringe  Mengen  phosphoriger  Säure  wurden 
^urch  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali  in  geringem  Ueberschuss 
öxydirt.  In  diesen  Fällen  blieb  die  Lösung  erst  an  der  Luft  offen 
stehen,  bis  die  schwache,  durch  Permanganat  bewirkte  Rothfarbung  ver- 
^hwnnden  war,  ehe  sie  filtrirt  und  titrirt  wurde. 

Die  Lösung  des  unterschwcfligsauren  Natrons  wurde  vor  jeder  Ver- 
suchsreihe mit  reinem  Jod  neu  eingestellt. 


1)  Zur  Berechnung  worden  die  Werthe  0  =  15,96,   Cl  =  35,:i7  und  Ag 
==  107,66  benutzt. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  74. 
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Hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Reinigung  des  Jods  und  des 
destillirten  Wassers  verweise  ich  auf  das  Original. 

Der  Zusatz  des  hedeutenden  JodkaliumUberschusses  hatte  den  Zweck, 
die  in  verdüntiten  Lösungen  langsam  verlaufende  Umsetzung  zu  be- 
schleunigen, weil  sonst  eventuell  die  ausgeschiedene  Jodmenge  durch 
Oxydation  von  Jodwasserstoffsäure  hätte  vermehrt  werden  können.  Der 
Phosphorsäurezusatz  bezweckt  den  Farbentibergang  der  JodstÄrkereaction, 
der  in  der  blaugrtinen  Chromsulfatlösung  schlecht  erkennbar  ist,  schärfer 
zu  machen,  weil  die  Chromphosphatlösung  eine  smaragdgrüne  Farbe 
zeigt.  Zur  genauen  Ablesung  beim  Titriren  benutzte  der  Verfasser 
eine  Bürette,  welche  nach  dem  von  Ostwald^)  angegebenen  Princip 
mit  einer  in  ^/joq  cc  getheilten  Hülfsbürette  versehen  war. 

Bei  diesen  Bestimmungen  hat  der  Verfasser,  um  den  jodometrisch 
bestimmten  Sauerstoff  in  Beziehung  zu  Silber  und  Chrom  bringen  zu 
können,  Silberoxyd,  Chromoxyd  und  disponibelen  Sauerstoff  in  Procenten 
berechnet. 

a,  Bestimmung  des  disponibelen  Sauerstoffs  im  SUberchromat, 
Icc  Na^S^Oj  entsprach  9,734  Wj^  J  =  0,6 138  m^  0. 

1)  0,43838^  Agg  CrO^  verbrauchten  51,624  cc  Na^S^Os 
entsprechend 7,227  %  0. 

2)  0,90258^  Agg  CrO^  verbrauchten  106,258  cc  Na^S^Os 
entsprechend 7,227  %  0. 

3)  0,89858^  Ag2  CrO^  verbrauchten  105,794  cc  Na^S^Oj, 
entsprechend 7.228  ^  O. 

4)  0,89868^  Agg  CrO^  verbrauchten  105,889  cc  Na^S^Og 
entsprechend 7.232  ^  0. 

Mittel     .    7,228  %  O. 

Im  Mittel  der  obigen  Gewichtsanalysen  1 — 6  ergibt  sich  der 
Procentgehalt  des  Silberchromats  an  Silberoxyd  zu  69,856  und  an 
Chromoxyd  zu  22,930. 

Aus  dem  Verhältniss  von  Chromoxyd  zu  Sauerstoffgehalt  berechnet 
sich  das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  52,00.  Aus  dem  Verhältniss  von 
Silberoxyd  zu  Sauerstoff  zu  51,89. 


I)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  550. 
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h,  Bestimmung  des  disponibelm  Sauerstoffs  im  SUberchromat'AmnioniaJc. 
l  cc  Na^SgOj  entsprach  9,716  m^  J  =  0,6127  »i^  0. 

1)  0,54356  g  Ag^  CrO^  +  4NH3  verbrauchten  53,297  cc 

NooSgOg  entsprechend 6,007  Jl^  0. 

2)  0,54856  g  Ag^  CrO^  +  4NH3  verbrauchten  53,567  cc 

NajSjOg  entsprechend 6,016  Jl^  0. 

3)  0,54926  ^r  Ag^  CrO^  +  4NH3  verbrauchten  53,851  cc 

XajSgOj  entsprechend 6,007  5^0. 

4)  0,54906  ^r  Ag^  CrO^  +  4NH3  verbrauchten  53,907  cc 

Xa^SgOg  entsprechend 6,0015^0. 

5)  0,54466  g  Ag^  CrO^  +  4  NH3  verbrauchten  53,427  cc 

NajSjOg  entsprechend 6,000  5^0. 

6)  0,54536  g  Agg  CrO^  +  4NH3  verbrauchten  53,408  cc 

XajSgO,  entsprechend 6,000^1^0. 

Mittel     .    6,007  %  0. 

Im  Mittel  der  Gewichtsanalysen  8  und  9  ist  der  Procentgehalt 
des  Silberchromat- Ammoniaks  an  Silberoxyd  58,084,  an  Chromoxyd 
19,070. 

Die  gefundene  Silberoxydmenge  würde  6,012  ^  0  verlangen,  was 
mit  obigen  Bestimmungen  genügend  übereinstimmt. 

Aas  dem  Verhältniss  von  Chromoxyd  und  Sauerstoff  berechnet  sich 
Cr  =  62,04. 

Aus  den  Analysen  der  Silberverbindungen  berechnet  sich  im  Mittel 

Cr  =  Ö2.00. 

2.   Analyse   der   Dichromatc   des   Kaliums   und 

Ammoniums. 

Das  erstere  Salz  wurde  in  der  Weise  dargestellt,  dass  eine  schwefel- 

säurefreie   Cliromsäure   mit  reinstem  Kaliumhydroxyd   eben  neutralisirt 

Qnd  dann    die    gleiche    Menge    Chromsäure   hinzugefügt    wurde.     Das 

l^rjstallisirte  Salz  wurde  noch   einige  Male  umkrystallisirt  und   hierauf 

in  einem    Kaliumdichromatbade    geschmolzen.     Das   zuletzt   gewonnene 

Sah:  war  frei  von  alkalischen  Erden  und  den  Metallen  der  Eisengruppe. 

Die   beiden    letzten   Krystallisationen    ergaben    ganz    übereinstimmende 

jodometrische  Werthe. 

Das  Ammoniumdichromat  wurde  aus  dem  reinsten  im  Handel  vor- 
kommenden Salze  durch  wiederholte  Umkrystallisation   erhalten.     Doch 
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Hessen  sich  auf  diese  Weise  die  letzten  Spuren  von  Kali  (0,02  ^ 
nicht  entfernen,  dagegen  war  das  Präparat  ganz  frei  von  fremdei 
Säuren. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichts  mit  diesen  Salzen  geschah  durcl 
Feststellung  ihrer  jodometrischen  Werthe  und  in  dem  Ammonium 
dichromat  ausserdem  noch  durch  die  Bestimmung  des  Chromoxyds 
Letztere  wurde  so  ausgeführt,  dass  die  wässrige  Lösung  des  Salze: 
mit  salpetersaurem  Quccksilbcroxydul,  das  sich  als  rückstandslos  er 
wiesen  hatte,  gefällt  und  das  Chromoxyd  zur  Wägung  gebracht  wurde 
Da  das  Fällungsmittel  jedoch  geringe  Spuren  von  Nitrit  enthielt,  da? 
sehr  kleine  Mengen  von  Chromsäure  reducirte  und  als  Chromoxyd  ir 
Lösung  Hess,  so  mussten  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  stet! 
noch  mit  Ammoniak  diese  kleinen  Spuren  nachgefällt  werden. 

Die  jodometrische  Bestimmung  der  Dichromate  geschah  analog  dei 
Sauerstoffbestimmung  im  Silberchromat,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dasj 
nicht  die  Beziehungen  zu  Jod,  sondern  die  zu  Kaliumbijodat  festgestellt 
wurden.  Dieses  steHte  Meineke  aus  käuflichem  Kaliumjodat  unc 
in  kleinem  Ueberschusse  zugesetztem  Jodsäureanhydrid  her.  Es  wurde 
mehrere  Male  umkrystallisirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in 
Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  ^) 

Resultate  der  Analysen.^) 

JodometriscJie  Bestimmungen  mit  Kaliumdichromat, 
1.  Titer: 

1  cc  Nag  SgOj-Lösung  entsprach  3,0612  w(/  EHJ^Og. 

Angewandt:  2,5026^/  K^CrgO,.  Gewicht  der  Lösung  251,646^ 
Davon  gebrauchten: 

KgCrgOr      Na2S2  03  KHJ2O6 

g  9  cc  y 


25,229  =  0,25090  54,259  =  0,16609 
25,234  =  0,25095  54,265  ==  0,16613 
25,217  =  0,25078     54,229  =  0,16601 


Cr  =  51,94, 
Cr  =  51,95, 
Cr  =  51,89. 


1)  Hinsichtlich  der  speciellercn  Prüfung  des  Präparates,  sowie  überhaupt 
hinsichtlich  der  Begründung  des  Vorschlages,  das  Kaliumbijodat  als  jodo- 
metrisches  ürmaass  zu  gebrauchen,  verweise  ich  auf  das  Original. 

*)  Ich  gebe  auch  hier,  wie  oben,  nur  die  auf  den  luftleeren  Raum  um- 
gerechneten Gewichte  an.  Die  scheinbaren  Gewichte,  sowie  die  ümrechnungs- 
factoren  sind  im  Original  nachzusehen. 


Bericht:  Atom-  und  Aeqaivalentgewichte  der  Elemente. 
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2.    Titer: 

1  cc  Na^SjOj-Lösuüg  entsprach  3,0607  wi^'  KHJjOg. 

Angewandt:   2,5035^  KjCr2  07.     Gewicht  der  Lösung  252,039^. 
Da^on  gebrauchten: 


NasSsOs         KHJ2O6 
cc  g 

54,044  =  0,16541 
54,040  =  0,16540 
54,049  =  0,16543 


Cr  =  51,90, 
Cr  =  51,96, 
Cr  =  51,83. 


K2  Crg  O7 

9  9 

25,148  =  0,24979 

25,156  =  0,24987 

25,143  =  0,24966 

3-   Titer: 

1  cc  Nag  SgOj-Lösung  entsprach  3,0572  w^  KHJgOg. 

1)  Angewandt:  2,5016^  KgCr^O^.    Gewicht  der  Lösung  251,656 </. 
Davon  gebrauchten: 

Na2S2  08  KHJ2O6 

cc  g 

54,165  =  0,16559; 
54,164  =  0,16559; 
54,123  =  0,16546; 

2)  Angewandt:  2,5014(7  KjCrgO^.    Gewicht  der  Lösung  251,801^. 
Davon  gebrauchten: 

NasSsOs  KHJ2O6 

cc  g 

54,205  =  0,16572 

54,190  ==  0,16567 

54,193  =  0,16568 


K2  Cra  O7 

9  9 

25,165  =  0,25015 

25,163  =  0,25012 

25,126  =  0,24977 


Cr  =  51,95, 
Cr  =  51,94, 
Cr  =  51,85. 


K2  Cr2  O7 

9  9 

25,200  =  0,25034 

25,191  =  0,25025 

25,180  =  0,25015 


Cr  =  51,95, 
Cr  =  51,94, 
Cr  =  51,88. 


-^^  Mittelwerth  aus  diesen  12  Bestimmungen  ergibt   sich:  Cr  =  61,91. 

Jodometrische  Bestimmungen  mit  Ämmoniumdichromat, 

1-  Titer: 

IccNagSjjOj  entsprach  3,0612  m^r  KHJgOg. 

Angewandt:  2,1470^  (NHJg  Cr^  0^.    Gewicht  der  Lösung  251,451^. 
Davon  gebrauchten: 

(NH4)2Cr2  07    Na2S2  03         KHJ2O0 

9  9  <^c  9 

25,089  =  0,21457     54,175  =  0,16584;     Cr  =  51,93, 

25,099  =  0,21465     54,188  ==  0,16588;     Cr  =  51,94, 

25,097  =  0,21464     54,174  =  0,16584;     Cr  =  51,96. 
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2.  Titer: 

IccNajSjOj  entsprach  3,0607  m^  EHJ^Og. 

Angewandt:  2,1462^  (^114)2  Cr^O,.    Gewicht  der  Lösung  251,1! 
Davon  gebrauchten: 

(NH4)2Cr207    NagSsOa         KHJjOc 
g  9  cc  g 

25,066  =  0,21416  54,050  =  0,16543;  Cr  =  51,91, 
25,102  ==  0,21447  54,120  =  0,16564;  Cr  «=  51,98, 
25,079  =rz  0,21427     54,102  =  0,16559;     Cr  =  51,93. 

3.  Titer: 

1  cc  Naj  Sg  O3  entsprach  3,3283  mg  EHJ^  Og. 
Angewandt :  2,2206  (/  (NH^)^  Cr^O,.    Gewicht  der  Lösung  251,21 
Davon  gebrauchten: 

(NH4)2Cr207    NaaSsOs         KHJgOc 


g  g  cc  g 

25,118  =  0,22196  51,534  =  0,17151 

25,113  =  0,22194  51,533  =  0,17151 

25,097  =  0,22180  51,495  =  0,17139 


Cr  =  51,94, 
Cr  =  51,92, 
Cr  =  51,93. 

Im  Mittel  dieser  9  Bestimmungen  ergibt  sich  Cr  =  51,94. 

Gewichtsanalyse   des   Ammoniumdichromats. 

Angewandt  Erhalten        Atomgewicht  des 

(NH4)2Cr2  07  Cr2  03  Cr 

g  g 

1.  2,0416  1,2316  51,97, 

2.  2,1618  1,3040  51,96, 

3.  2,0623  1,2562  51,98, 

4.  2,1913  1,3221 1)  52,00, 

5.  2,0970  1,2656  52,06, 

Mittel     .     51,99. 
Als  Gesammtmittelwerth  aus  allen  Bestimmungen  berechnet  Mein 
für  das  Atomgewicht  des  Chroms 

Cr  =  51,94. 
Diese  Zahl  stimmt  mit   der  von  Rawson  gefundenen  52,01 
ttberein,   namentlich   wenn  man  in   Rücksicht  zieht,   dass  letztere 
Reduction  auf  den  luftleeren  Raum  in  51,98  übergeht. 


1)  An  dieser  Stelle  findet  sich  im  Original  ein  Druckfehler. 
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Erläuterungen  zur  Weinstatistik  für  Deutschland  I— IV.^) 

(Jahrgänge  1886—1890). 

Nachdem  nunmehr  seit  Jahren  an  der  Aufstellung  einer  Statistik  über 
die  Zusammensetzung  der  deutschen  Weine  gearbeitet   und  ein  äusserst 
reichhaltiges  Material  an  Analysen  von  Naturweinen  und  Mosten  aller 
Wein  producirenden  Gaue  des  deutschen  Reiches  zusammengetragen  worden 
ist,  haben  die  Mitglieder  der  Commission  zur  Bearbeitung  einer  Weinstatistik 
für  Deutschland,  wie  bereits  in  dieser  Zeitschrift  30,  534  mitgetheilt,  be- 
schlossen, einen  üeberblick  ttber  die  gewonnenen  Resultate  zu  geben  und 
einige  Schlussfolgerungen  zu  ziehen,  welche  sich  daraus  in  Bezug  auf  die 
Zusammensetzung  deutscher  Naturweine  ableiten  lassen.  Das  Commissions- 
^itglied  Dr.  Barth-Rufach  hat  auf  unsere  Veranlassung  die  Bearbeitung 
^^r  seither  gewonnenen  Ergebnisse  der  Arbeiten  übernommen,  deren  Wort- 
laut wir  nachstehend  zur  Kenntniss  bringen. 

Dr.  Abel -Stuttgart,  Dr.  Barfh-Rufach,  Dr.  E.  Borgmann -Wiesbaden, 
Dr.  R.  Fresenius  Dr.  H.  Fresenius,  Dr.  W.  Fresenias-Wiesbaden,  Dr. 
Gantter-Heilbronn  a.  N.,  Dr.  A.  Halenke-Speyer,  Dr.  A.  Hilger-Erlangen, 
Dr.  R.  RÄyscr-Ntimberg,  Dr.  E.  List -Augsburg,  Dr.  Möslinger- Speyer, 
Dr.  J.  Mayrhofer-Mainz,  Dr.  L.  Medicus-Wtirzburg,  Dr.  J.  Xessler-Karlsruhe. 

Berichterstattung  von  Dr.  Barth-Ruf  ach. 

In   den  nachfolgenden  Tabellen  sind   die  Maximal-,   Minimal-   und 
^^^    Durchschnittsbefunde   an  den  wichtigeren  Bestandtheilen    ftir  Moste 
^ü  Weine  jedes  Weinbaugebietes  und  Jahrgangs,  soweit   dieselben  zur 
^  ntersuchung  kommen  konnten,  zusammengestellt  und  daraus  ist  zuletzt 
^i^  mittlere  Zusammensetzung  der  Weine  jedes  Gebietes  berechnet.    Diese 
^I-ittelwerthe   können   natürlich  nur   für   eine   allgemeine  Charakteristik 
dienen  und  werden    um   so  zutreffendere  sein,  je  reichlicher  und   voll- 
ständiger das  untersuchte  Material  ist.     Wenn  es  bei  der  Verschieden- 
heit gewisser  typischer  Lagen   desselben  Weinbaugebietes  vielleicht  an- 
gemessen gewesen  wäre,  auch  hier  noch  Trennungen  bestehen  zu  lassen, 
z.  B.  die  Pfälzer  Weine  des  unteren   von  denen   des   oberen  Gebirges, 
die  Markgräfler  Weine  von  den  Bodenseeweinen  und  den  Kaiserstühlern 
getrennt  zu  halten,  so  würde  doch  andererseits  wieder  eine  zu  weit  gehende 
Spaltung  innerhalb  eines  verhältnissmässig  nicht  allzu  grossen  Productions- 
gebietes   die   Uebersichtlichkeit   der   Zusammenstellung   beeinträchtigen, 
^ese  Verschiedenheiten  treten  beim  Studium  des  ursprünglichen  Analyson- 
Qiaterials   selbst  scharf  hervor   und   werden   in   den   folgenden  Ausfüh- 
^^en  noch  zu  manchen  besonderen  Bemerkungen  Aulass  geben. 

^)  Diese  Zeitschrift  27,  729 ;  28,  525 ;  20,  50y ;  80,  533. 

Preitniui.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  :) 


ErUnterungen  znr  Weinatatistik  fQr  Deatschlsnd. 
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Allgemeine  Charakteristik  der  Weine  der  dentechen 

Weinbangebiete. 

Der  Eiufluss  der  Witterangsverhältnisse  jedes  Jahrgangs  anf 
die  Qualität  des  Weines  hat  sich  ziemlich  gleichmässig  für  alle  Pro- 
ductionsgebiete  in  der  Weise  geltend  gemacht,  dass  sich  die  Jahrgänge 
von  1884  bis  1890  nach  der  Güte  in  nachstehende  Reihenfolge  bringen 
lassen,  in  welcher  der  beste  Jahrgang  voran,  der  geringste  zuletzt  steht : 

1884,  1886,  1887,  1889,  1890,  1885,  1888. 

Auch  die  Rebsorte  beeinflusst  in  den  verschiedenen  Weinbauge- 
bieten die  Güte  des  Weines  in  wesentlich  gleichartiger  Weise. 

Es  liefert  unter  den  verbreiteteren  Sorten  die  kräftigsten 
Weissweine:  der  Riesling,  Traminer,  Ruländer;  die  ge- 
ringsten der  Elbling;  mittelstarke  der  Sylvaner,  Ortlieber,  Gutedel. 

Die  kräftigsten  Rothweine  giebt  der  Burgunder;  die 
geringsten  der  Trollinger,  wohl  zum  Theil  deshalb,  weil  diese 
späte  Sorte  bei  uns  meist  nicht  genügend  vollreif  wird;  mittlere  Roth- 
weine liefert  der  St.  Laurent,  Portugieser  und  Gamey. 

Extract  und  Extractrest. 

Als  unterste  Grenzen  des  Gesammtextractgehalts  sind  beobachtet 
worden : 

lu  Rheinhessen  1,66^, 

im  Rheingau  2,03  51$, 

im  Mosel-  und  Saargebiet  1,97  J6, 

in  Baden  1,45  ^^   bei  einem  1885er  Elblingwein  vom  Bodensec, 

in  Württemberg  1,48^6   bei  einem  1886er  Trollinger, 

in  Unterfranken  1,73  J6, 

im  Elsass  1,53  5^, 

in  Lothringen  1,57^. 

Zu  eiuer  Aufistellung  der  Minimalwerthe  für  den  Extractgehalt  der 
Pfälzer  Weine  mangelt  es  an  dem  nöthigen  statistischen  Material. 

Die  Mittelwerthe  für  den  Gesammtextractgehalt  der  Weine  jedes 
Landes  siud  aus  den  letzten  Zeilen  der  betreffenden  Tabellen  ersichtlich. 

Wenn  wir  unter  Körper  des  Weines  dessen  neutrale  Ex- 
tractbestandtheile  (Extractrest)  verstehen,  so  gibt  unter  den  Weiss- 
weinreben der  Riesling  die  körperreichsten,   der  Elbling  die 
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körperärmsten;  unter  den  Rothweinreben  der  Burgunder 
die  körperreichsten,  der  T  roll  inger  die  körp  er  ärmsten  Weine. 

Die  Verhältnisse  prägen  sich  insbesondere  auch  bei  eingehender 
Prüfung  der  Mostuntersuchungsergebnisse  aus,  wenn  wir  da, 
wo  gewichtsanalytische  Zuckerbestimmungen  vorliegen ,  die  Trocken- 
substanzwerthe  aus  dem  specifischen  Gewicht  mit  den  festgestellten 
Zuckergehalten  vergleichen. 

Die  bisher  an  Mosten  ausgeführten  Trockensubstanzbestim- 
mungen haben  ergeben,  dass  die  Trockensubstanzgehalte  in  100  Raum- 
theilen  filtrirten  Mostes  von  einem  bestimmten  specifischen  Ge- 
wicht im  Allgemeinen  ziemlich  genau  den  in  der  W.  Schul tze' sehen 
Tabelle^)  für  100  Gewichtstheile  Bierwürze  angegebenen  Werthen 
entsprechen.  Daraus  folgt,  nebenbei  gesagt,  dass  das  specifische  Gewicht 
der  trockenen  Mostextractsubstanz  selbst,  so  wie  sie  bei  unseren  Extract- 
bestimmungen  aus  10  cc  Most  nach  dem  Eindampfen  und  dreistündigen 
Trocknen  im  Wasserbadkasten  zur  Wägung  kommt,  grösser  ist  als  das 
des  nach  der  Schnitze  'scheu  Trockensubstanzmethode  gewonnenen  Bier- 
würzeextractes,  und  zwar  etwa  =  1,7. 

Geprüft  sind  jene  Tabellenangaben  bei  Mosten  bis  jetzt  nur  für 
die  Werthe  zwischen  50  und  85^  Oechsle,  und  es  wäre  erwtlnscht, 
wenn  in  jedem  Weinbaugebiet  hierfür  noch  eine  grössere  Anzahl  von 
Trockensubstanzbestimmungen  neben  der  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  und  des  Zuckers  bei  typischen  Mosten  ausgeführt  würden. 

Nach  der  in  angegebener  Weise  zu  benutzenden  Schultze'schen 
Tabelle  stellt  sich  der  Trockensubstauzgehalt  für  filtrirte  Moste  ver- 
schiedener specifischer  Gewichte  folgendermaassen : 


Specifisches 

( 

rrockensubstanz 

■  Specifisches 

Trockensubstanz 

Gewicht                                  % 

Gewicht 

«/o 

1,040      ....         10,2 

1,080     .      . 

.     .        19,7 

1,045 

11,4 

i        1,085      .      . 

.     .        20,9 

1,050 

12,6 

1,090      .      . 

.     .        22,0 

1,055 

13,8 

1,095      .      . 

.     .        23,1 

1,060 

15,0 

1,100     .     . 

.     .        24,1 

1,065 

16,2 

1,105     .     . 

.     .        25,2 

1,070 

17,4 

1,110     .     . 

.     .        26,3 

1,075     , 

18,6 

1)  Diese  Zeitschrift  19,  104. 
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Geht  man  von  dieser  fragmentarisch  mitgetheilten  Tabelle  über  den 
Trockensubstanzgehalt  aus,  so  lassen  nun  die  in  unserem  bisherigen  sta- 
tistischen Material  niedergelegten  Mostuntersuchungsergebnisse  Folgendes 

erkennen  : 

Die  Moste  der  Gutedel-,  Ortlieber-,  Elbling-,  Portugieser-,  und  Trol- 
linger-Trauben  von  50  —  SO'^Oechsle  haben  etwa  2 — 2,2^6 
Nichtzucker,  davon  0,7 — 1,2  5(^   Neutralkörper; 

diejenigen  derselben  Traubensorten  von  80 — 90®0e.  zeigen  2,2  bis 
2,7  JiJ   Nichtzucker,  davon  1,2 — 1,7  Jl^   Neutralkörper. 

Die  Moste  der  Sylvaner-,  Ruländer-,  Traminer-,  St.  Laurent-  und 
Burgundertrauben  von  60 — 85®Oe.  haben  2,5—3  Jl^  Nichtzucker, 
davon   1,5 — 2,2^   Neutralkörper; 

diejenigen  der  Ruländer-,  Traminer-  und  Burgundertrauben  von  85  bis 
110"  Oe.  haben  3—S,5^  Nichtzucker,  davon  2,2— SJIJ  Neutral- 
körper. 

Die  Moste  der  Rieslingtrauben  von  70 — 85  ^Oe.  zeigen  3— 3,5J|5 
Nichtzucker,  davon  2  — 2,7Jfe   Neutralkörper; 

diejenigen  der  Rieslingtrauben  von  85 — llO^Oe.  enthalten  3,5  bis 
4t  %   Nichtzucker,  davon  2,7  —  3.5  5(5   Neutralkörper. 

Diese  Darlegungen  lassen  an  der  Hand  vorstehender  Tabelle  im 
Allgemeinen  recht  gut  zutreffende  Schlüsse  auf  den  Zuckergehalt  eines 
Mostes  aus  seinem  specifischen  Gewicht  ziehen  und  sie  behalten  auch  dann 
im  Wesentlichen  ihren  Werth,  wenn  reicheres  Material  an  Trockensubstanz- 
bestimmungen und  Zuckerbestimmungen  unter  Berücksichtigung  aller  für 
^^  Most  in  Betracht  zu  ziehenden  Factoren  die  angegebenen  Zahlen 
vielleicht  später  noch  ein  wenig  modificiren  sollte. 

Sie  deuten  aber  auch  schon  darauf  hin,  dass  die  verschiedenen  Reb- 
^rten  iu  demselben  Sinne  verschieden  körperreiche  Weine  erwarten  lassen, 
^Is  sie  verschieden  körperreiche  Moste  liefern,  wie  dies  durch  die  Wein- 
^^tersuchungsergebnisse  bestätigt  worden  ist. 

In  den  dünnsten  Mosten  mit  0,7  JlJ  gelöstem  Neutralkörper  wird 
'^'ervon  verhältnissmässig  wenig  während  der  Gährung  abgeschieden 
^'^rden.  Durch  die  Gährung  selbst  aber  entsteht  als  neuer  neutraler 
^^tractkörper  Glycerin,  und  zwar  von  10  JiJ  Zucker  unter  normalen 
^ostvergährungsverhältnissen  mindestens  0,35^,  sodass  ein  solcher  ge- 
'^ger  Wein  aus  dünnmostigen  Traubensorten  gewöhnlich  nicht  viel  über 
^  %  Extractrest  haben  wird. 

Ausnahmsweise  kann,  wenn  unter  starkem  Einfluss  der  Blatt- 
'^Ukrankheit  oder  anderer  die  Reife  verhindernder  Schädigungen  der 
^^ckergehalt  unter  lOJlJ  zurück  bleibt,  bei  jenen  dünnsaftigen  Trauben- 

^reii«niaa,  Z«tit«ehrifl  f.  «nalyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  10 
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Sorten  der  neutrale  Extractkörper  auch  einmal  unter  1  %  bleiben ;  doch 
behalten  diese  Vorkommnisse  eben  den  Charakter  von  Ausnahmen,  hervor- 
gebracht durch  abnorme  Verhältnisse. 

Hierfür  können  einzelne  badische  Elblingweine  des  Bodenseegebietes 
und  des  Tauberthaies,  besonders  aus  den  geringen  Jahrgängen  1885  und 
1888,  ferner  einzelne  Elbling-  und  Trollingerweine  Württembergs,  je  ein 
Elbling-  und  Sylvanerwein  Unterfrankens,  ein  1888er  Elbling-  und  Ortlieber- 
wein vom  Weilerthal,  einem  ziemlich  hoch  gelegenen  und  etwas  rauhen 
kleinen  Productionsgebiet  im  Elsass,  als  Beispiele  angezogen  werden. 

Die  aus  von  der  Peronospora  stark  beschädigten  Weinbergen  stam- 
menden Weine  zeichnen  sich  gewöhnlich  durch  einen  Weingeistgehalt  von 
weniger  als  4^2  Gewichtsprocent  (entstanden  aus  einem  Most  von  weniger 
als  9  %  Zucker)  und  durch  einen  ziemlich  hohen  Säuregehalt  aus ;  doch 
kann  der  letztere,  wie  bei  dem  Weilerthaler  Wein,  insbesondere  dann 
auch  fehlen,  wenn  die  unreifen  Trauben  von  frühen  Herbstfrösten  oder 
von  der  zweiten  Jahresgeneration  des  Sauerwurms  stark  beschädigt  sind. 
Hat  der  Sauerwurm  die  Weinbeeren  angebohrt,  dann  erfolgt  das  Ein- 
dringen von  Schimmelpilzen  in  das  Innere  der  Weinbeeren  und  unter 
geeigneten  Witterungsverhältnissen  eine  weitgehende  Schimmel  faule, 
welche  einen  grossen  Theil  der  Säure  zerstören  kann,  so  dass  schliess- 
lich der  Traubensaft  dünn,  zuckerarm  und  doch  dabei  auch  sänrearm 
wird.  So  lange  hiervon,  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist,  nur  ein  ge- 
wisser, nicht  zu  hoher  Procentsatz  der  Beeren  betroffen  wird,  führt  diese 
letztere  Schädigung  nicht  zu  Abnormitäten  in  der  Weinzusammensetzung: 
dies  geschieht  vielmehr  erst  dann,  wenn  die  Sauer  faule  der  Trauben  auf 
einer  grösseren  Rebfiäche  eine  allgemeine  wird. 

Im  Gegensatz  hierzu  zeigen  die  reinen  Rieslingweine  uud  die  Ries- 
lingtraubensaft enthaltenden  Weine  schon  in  ihren  geringeren  und  noch 
viel  mehr  in  ihren    feinen  und  hochfeinen  Qualitäten  Extractreste   von 
oft  mehr  als  2%  und  selten  weniger  als  \fi%^  was  bei  Berücksichtigung 
des  oben  aufgeführten  NichtZuckergehaltes  im  Moste  auch  dann  erklär- 
lich ist,  wenn  durch  die  lebhaftere  Gährung  dieser  Moste  ein  nicht  an— 
erheblicher    Theil    des    ursprünglichen   Nichtzuckers  abgeschieden  oder^ 
verbraucht  wird.     Den  Rieslingweinen   stehen  hierin   am   nächsten  die==^ 
im  Allgemeinen  säureärmeren  Traminer. 

Von  den  oben  behandelten  Abnormitäten  abgesehen  erreichen  inr». 
Uebrigen  die  Weissweine  aller  Gaue  den  schon  früher  als  unterste  Grenx^ 
angenommenen  Werth  von  1  %   für  den  Extractrest. 
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Der  durchschnittliche  Extractrestgehalt  der  untersuchten  natur- 
reinen Proben  beträgt  für  die  Weiss  weine  von: 

Rheinhessen    (vornehmlich   Sy Ivaner,    Ruländer,    Elbling, 

Riesling) 1,55  J6 

Rheingau   und  Maingau  (vornehmlich  Riesling,    Sylvaner, 

wenig   Elbling) 1,99  JI5 

Rheinpfalz  (vorherrschend   Traminer,    Riesling,    Sylvaner)     2,07%^) 

Mosel-,  Ahr-  und  Saargebiet  (vorzugsweise  Riesling)  .     .     1,54  JlJ 

Baden  (vorherrschend  Gutedel,  Elbling,  Ruländer,  Traminer)     1,36  ^ 

Württemberg  (weiss  gekelterte  Trollinger,  Burgunder,  Elb- 
ling,  Sylvaner) 1,27  5^ 

ünterfranken  (zumeist  Sylvaner,  Riesling,  Elbling)      .     .     1,55  J6 

Elsass  (hauptsächlich  Ortlieber,  Elbling,  Gutedel,  Ruländer, 

auch  Riesling) 1,33  $($ 

Für  den  Extract-  und  insbesondere  den  eigentlichen  Körpergehalt 
^er  Roth  weine  kommt  der  Umstand  in  Betracht,  dass  die  Rothweine 
iü  Folge  ihrer  Bereitungsweise  (gewöhnlich  vierzehntägiges  Vergähren  in 
Berührung  mit  den  Trestern)  ausser  den  im  Safte  selbst  enthaltenen 
Trockeiisubstanz-Bestandtheilen  solche  auch  aus  Hülsen  und  Kämmen 
aufnehmen.  Diese  Weine  werden  daher  gewöhnlich  extractreicher  sein 
als  die  Weissweine  entsprechender  oder  derselben  Traubensorten.  Ins- 
besondere wird  in  den  Rothweinen  auch  mehr  Gerbstoff  enthalten  sein 
als  in  den  Weissweinen.  Wenn  hiervon  die  Trollinger  Weine  zuweilen 
^ine  Ausnahme  machen,  so  ist  dies  deshalb  der  Fall,  weil  sie  als  späte 
Trauben  in  unseren  Breiten  und  unter  den  gewöhnlichen  Bodenverhält- 
Dissen  bis  zur  Zeit  der  Lese  oft  nicht  ihre  vollkommene  Vollreife  er- 
l^^gt  haben ;  dann  ist  die  Haut  der  Beere  noch  sehr  dick,  enthält  schon 
^°  sich  noch  nicht  viel  Tannin  und  gibt  davon  noch  weniger  an  den 
^öi^nen.  sauren,  zucker-  und  später  weingeistarmen  Traubensaft  ab. 
^^^  ist  unter  klimatischen  Verhältnissen,  wo  der  Trollinger  vollkommen 
*^sreifen  kann,  wie  in  Südtyrol,  ganz  anders;  dort  liefert  derselbe 
^ftige,  färb-  und  gerbstoffreichc  Weine,  während  er  in  Deutschland 
^  den  meisten  Jahrgängen  die  oben  erwähnten  Abnormitäten  zeigt. 

Beerweine,  bei  denen  die  Maische  nur  mit  den  Hülsen  und  ohne 
^i^  Kämme  vergährt,  sind  etwas  weniger  extract-  und  gerbstoffreich, 
^s  die  mit  den  Kämmen  vergohrenen  Rothweine;  doch  bleiben  insbe- 
^ßdere  die  badischen  Beerweine   aus  Burgundertrauben  weit  über  dem 


^)  Zu  wenig  statistisches  Weinmaterial  für  ein  Darchschnittsbild. 

10* 
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Minimum   von    1,19  JlJ   Extractrest,    welches   bei   einem    1885er  rothen 
Seewein  aus  hauptsächlich  blauem  Sylvaner  beobachtet  worden  ist. 

Der  durchschnittliche  Extractrestgehalt  der  Rothweine 
stellt  sich  aus  dem  vorhandenen  statistischen  Material  wie  folgt: 

Rheinhessen  (Frühburgunder  und  Portugieser)     .     .     .     .     2,10  Ji$ 

(wenige  Analysen). 
Rheinpfalz  (Portugieser),  Weinanalysen  fehlen. 
Rheingau  (Burgunder),  Weinanalysen  fehlen. 

Ahrgebiet  (Frühburgunder)    .     .     - 1»94^ 

Baden  (Burgunder,  blauer  Sylvaner) 1?79  9^ 

(Minimum  1,19  JlJ). 
Württemberg  (TroUinger,  Limberger,  Burgunder)   .     .     .     1,44^1^ 

(Minimum  0,98  9J   bei  TroUinger,  vergleiche  oben). 
Elsass  (Burgunder,  St.  Laurent,  Portugieser)     .     .     .     .     1,83  JiJ 

(Minimum  l^SA^). 
Lothringen  (Burgunder,  Gamey) l?51Jt 

(Minimum  0,98^6   bei  Gamey). 

Weingeist. 

Auf  den  Weingcistgehalt  der  Weine  haben  neben  der  Trauben- 
sorte die  klimatischen  Verhältnisse  des  Productionsgebietes,  die  Boden- 
verhältnisse der  Reblage,  die  besonderen  Witterungsverhältnisse  de» 
Jahrganges  und  die  Krankheiten,  denen  die  Reben  und  der  Wein  aus- 
gesetzt waren,  den  grössten  Einfluss. 

Soweit  diese  Factoren  nicht  schon  in  den  vorhergehenden  Dar- 
legungen berührt  worden  sind,  mögen  sie  hier  kurz  Erwähnung  finden. 

Die  mittleren  Weingeistgehalte  der  Weine  jedes  Bezirks  sind  aus 
der  Tabelle  über  Extrem-  und  Durchschnittswerthe  ersichtlich. 

Rheinhessen  und  der  Rheingau  liefern  ihre  stärksten  Weine  zu- 
meist auf  sonnigen,  steinigen  Thonschiefer-  und  kräftigen  Lehmböden; 
Mosel  und  Saar  auf  Glimmerschieferböden;  die  Rheinpfalz  in  ihrem 
»unteren  Gebirg*  auf  Lehm-  und  steinigen  Sandböden;  Baden  auf  ver- 
witterten Granit-  und  Basaltböden;  Württemberg  auf  Keupermergel ; 
Unterfranken  auf  Muschelkalk;  Elsass-Lothringen  auf  Granit-,  Bunt- 
sandstein- und  Kalkböden.  Doch  sind  speciell  die  Rothweine  aus  Bur- 
gundertrauben auf  den  Kalkböden  unbeschadet  ihrer  Kräftigkeit  blasser 
in  der  Farbe  als  diejenigen  auf  Sandstein-  und  Granitböden. 
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In   Elsass-Lothringen   ist   die   Wahrnehmung    gemacht   und    durch 
Beobachtungen  in  den  anderen  Weinbaubezirken  bestätigt  worden,  dass 
die  Reben   auf  besonders    kalireichen    und   kalkarmen  Böden    eine 
wesentlich     grössere    Widerstandsfähigkeit    gegen    Rebkrank- 
heiteu  und  speciell  gegen  die  Blattfallkrankheit  besitzen  wie  die  Reben 
auf  kaliärmeren   Kalkböden.     Auch  ist  fast  allen   Bodenarten,   welche 
bei  sonniger  Lage  besonders   feine  Qualitätsweine   produciren, 
ein   reicher    Kaligehalt    gemeinsam.      Endlich    wurde   durch   die 
elsässischen  Untersuchungen  vegetativer  Reborgane  auf  das  Bestimmteste 
dargethan,  dass  die  einjährigen  Holztriebe  und  die  frischen  Gipfeltriebe 
der  edleren  Rebsorten  procentisch  viel  k a l i -  und  auch  phosphor- 
säure reicher  sind  als  die  der  geringeren,  dass  ferner  die  Holz-  und 
Oipfeltriebe  der  gleichen  Rebsorten  in  den  besseren  Jahrgängen  viel 
mehr  Kali-  und  Phosphorsäure  enthalten  als  in  den  geringeren, 
und  dass  die  Differenz  im  Kali-  und  Phosphorsäuregehalt  der  genannten 
vegetativen  Reborgane  um  so  grösser  ist,  je  grösser  der  Qualitätsunter- 
schied des  Traubensaftes  sich  gestaltet. 

Wenn  feine  Weine  aus  spät  reifenden,  edlen  Traubensorten  (wie  der 
Kicsling)  gezogen  werden  sollen,  dann  müssen  die  betreffenden  Reben 
äUo  auf  kalireichem  Boden  und  besonders  in  sonniger,  warmer  Lage 
Angepflanzt  sein,  damit  der  Traubensaft  seine  erst  mit  der  Vollreife 
oder  der  edlen  üeberreife  (Edelfäule)  eintretenden  Vorzüge  auch  wirk- 
Hch  entwickeln  kann.  Eine  edle,  aber  spät  reifende  Rebsorte  auf  un- 
geeignetem, kaltem  Boden  gibt  oft  nur  einen  sehr  mittelmässigen  und 
^ei  zu  früher  Lesezeit  sogar  einen  geringen  Wein. 

Natürlich  haben  auch  Rebkrankheiten,  wie  die  schon  er- 
mähnte Blattfallkrankheit  (Peronospora),  ferner  der  Mehlthau  (Oldium), 
^cr  Schwarzbrenner  (Sphaceloma),  der  Wurzelschimmel  (Dematophora), 
<ler  Sauerwurm  (Tortrix),  Frostschäden,  die  Gelbsucht  einen  ganz  wesent- 
lichen Einfluss  auf  die  im  Weingeistgehalt  zum"  Ausdruck  kommende 
Qualität  des  Weines ;  sei  es,  dass  jene  Krankheiten  speciell  die  normale 
Reife  der  Trauben  verhindern,  sei  es,  dass  sie  das  gesummte  Waclis- 
^hum  des  Rebstocks  schädigen. 

Die  durch  fehlerhafte  Kellerbehandlung  entstehenden  Weinkrank- 
heiteu  und  ihr  Einfluss  auf  die  Zusammensetzung  des  Weines  werden 
Gegenstand  eines  besonderen  Abschnitts  dieser  Besprechungen  sein. 
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Das  Verhältniss  zwischen  Weingeist  und  Glycerin. 

Die  früheren  Karlsruher  ^)  und  die  Geisenheimer  -)  üntersuchungea 
über  den  Einfiuss  gährungsschädlicher  Einwirkungen  auf  die  Zusammen- 
Setzung  des  Weines  haben  speciell  für  das  Verhältniss  von  Weingeist 
zu  Glycerin  dargethan,  dass  dasselbe  je  nach  dem  glatteren  oder  un- 
günstigeren Verlauf  der  Gährung  erheblichen  Schwankungen  unterliegen 
kann.  Als  die  Gährung  und  die  Glycerinbildung  besonders  benach- 
theiligend  wurden  erkannt:  Zu  niedrige  Temperatur  des  Gährraumes; 
zu  geringer  Nährstoffgehalt  für  die  Hefe;  ein  gewisser  Gehalt  der  Gähr- 
ttüssigkeit  an  Essigsäure;  das  Vorhandensein  selbst  geringer  Mengen 
von  schwefliger  Säure. 

Für  gesunde  Traubenmoste  aber  sind  bis  jetzt  diese  Schwankungen 
mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  zwischen  7  und  14  Theilen  Glycerin  auf 
100  Gewichtstheile  Weingeist  begrenzt  geblieben,  und  auch  das  hier 
vorliegende  Material  widerspricht  im  Allgemeinen  diesen  bisherigen  Be- 
obachtungen nicht.  Eine  erhebliche  Abweichung  davon  kam  nur  vor 
bei  einem  abnormen  lothringischen  Gameywein  aus  der  Ebene  bei 
Longeville;  dort  war  das  Verhältniss  5,8  Theile  Glycerin  auf  100  Theile 
Weingeist.  Geringere  Abweichungen  nach  unten  zeigen  manche  elsässi- 
schen  Weine,  bei  denen  der  flotte  Verlauf  der  Gährung  durch  Einfüllen 
der  betreffenden  Moste  in  geschwefelte  Fässer  von  vornherein  gehemmt 
war.  Die  Abweichung  nach  oben  bei  einem  1888er  elsässischen  Roth- 
wein bis  zu  15,5  Theilen  Glycerin  auf  100  Gewichtstheile  Weingeist 
erklärt  sich  dadurch,  dass  dieser  Wein  ursprünglich  mehr  Weingeist 
enthalten  hatte,  und  dass  ein  erheblicher  Theil  des  Weingeistes,  nicht 
aber  zugleich  ein  entsprechender  Theil  Glycerin,  durch  Kahmpilzein- 
wirkung auf  den  Wein  zerstört  worden  ist. 

Mineralbestandtheile. 

Die  Gesammtmenge  der  Mineralbestandtheile  wurde  im  Durchschnit 
in  jedem  Weinbaubezirk  zu  etwa  0,2^1^  gefunden;  doch  gehen  in  ein 
zelnen  Fällen  die  Aschengehalte,  z.  B.  bei  lothringischen  und  württem 
bergischen  Weinen  bis  auf  0,12,  bei  fränkischen  und  hessischen  Weine 
bis  auf  0,13  J6   herunter.     Sowohl  der  Zusatz  von  Zucker  ohne  Wasser- 


1)  Weinlaube  1885.  Seite  61,  97  ff. 

2)  Weinbau  und  Weinhandel  1887,  Seite  4. 


Erläuterungen  zur  Weinstatistik  für  Deutschland.  151 

als  auch  noch  viel  mehr  der  Zusatz  von  wässeriger  Zuckerlösung  ver- 
mindert die  Menge  der  Aschenbestandtheile,  während  andererseits  durch 
Verschnitt  mit  Tresterwein  und  besonders  mit  Hefen  wein  zwar  der  Ex- 
tractgehalt des  Weines  erniedrigt,  aber  sein  Aschengehalt  entweder  auf 
gleicher  Höhe  gehalten  oder  sogar  vermehrt  werden  kann,  da  Trester- 
und  Hefenwein  gewöhnlich  wenig  Extract  und  mehr  Aschenbestandtheile 
enthalten  als  Naturweine.  Die  Tresterweine  sind  bei  niedrigem  Ge- 
sammtextractgehalt  besonders  reich  an  Gerbstoff. 

Von  besonderem  Interesse  schien  die  Feststellung  von  Grenzen  für 
einen  wichtigen  Mineralbestandtheil  im  Weine  zu  sein,  nämlich  für 
die    Phosphorsäure. 

Je  mehr  vollreif  die  Trauben  geerntet  worden  und  je  feiner  in 
der  Qualität  sie  sind,  desto  mehr  Phosphorsäure  enthalten  die  Moste  und 
schliesslich  auch  die  Weine,  und  Rothweine  wiederum  (infolge  der  längeren 
Berührung  des  Saftes  mit  Trestern  und  Kernen)  mehr  als  Weissweine; 
von  den  letzteren  sind  diejenigen,  welche  sofort  abgepresst  werden, 
pbosphorsäureärmer  als  jene  Weissweine,  für  deren  Gewinnung  man  die 
eingestampften  oder  gereilten  Trauben  vor  dem  Keltern  1 — 2  Tage  an- 
gäbren  lüsst. 

Im  Durchschnitt  hat  man  in  den  Weinen  aller  Bezirke  0,02  bis 
0,04  J(5   Phosphorsäure  nachgewiesen. 

Aber  unter  ungünstigen  Reifeverhältnissen  kann  der  Phosphorsäure- 
gehalt bis  unter  0,0 1  ^  sinken,  und  manche  mittleren  und  geringen 
^niabensorten  erreichen  auch  im  Vollreifen  Zustande  in  ihren  AVeinen 
^'02%   Phophorsäure  nicht. 

Der  Verbrauch  an  Phosphorsäure  aus  dem  Most   bei  der  Gährung 

"^''ch  die  Hefe  scheint  je  nach  der  Menge   der  ursprünglich   im  Most 

^^^handen    gewesenen   Phosphorsäure   verschieden   und    im    Allgemeinen 

*^*n  übermässig  grosser  zu  sein,  so  dass  ein  phosphorsäurereicher  Most 

^^   «vUen  Fällen  auch  einen  phosphorsäurereichen  Wein  liefert. 

Wir  finden  im  Rheingau,  an  der  Ahr,  in  Unterfranken,  in  der 
^^^U,  in  Baden  Weine  mit  0,06—0,07  5^,  in  Württemberg  sogar  Roth- 
^^ine  mit  0,09  Ji5   Phosphorsäure. 

Im  Gegensatz   hierzu   aber   haben   elsässische  Naturweissweine  von 

^t>ling-  und  Ortliebertrauben  zuweilen  nur  0,004  und  0,008  Jt ,  unter- 

"^^nkische  und  badische  nur  0,01^6  Phosphorsäure,  so  dass  ein  niedriger 

'^«osphorsäuregehalt  allein   keinen   Anhalt   für   die  Beanstandung   eines 

deines  bieten  kann. 
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Beziehungen   zwischen  Mosten   und   den   daraus 

entstehenden  Jung  weinen. 

Für  Vergleiche  zwischen  Traubenmosten  und  den  dazu  gehörigen 
Jungweinen  liefeni  die  aus  dem  Rlieingau  von  den  Jahrgängen  1887 
bis  1889,  aus  der  Pfalz  von  1889,  aus  Unterfranken  von  1887—1890 
vorhandenen  Untersuchungen  entsprechender  Moste  und  Weine  ein  in- 
teressantes Material. 

Danach  entsteht  im  Rheingau  im  Durchschnitt  (zum  Vergleich 
herangezogen  wurden  im  Ganzen  74  Moste  und  die  74  entsprechenden 
Jungweine,  überwiegend  von  Rieslingtrauben)  aus  einem  Most  von  83  ®  Oe. 
und  IO^Iqq  Säure,  welcher  17%  Zucker  und  etwa  3^2^  Nichtzucker 
enthält,  ein  Jungwein  von  8,1  Gewichtsprocent  Weingeist,  2,83  Jt  Ex- 
tract  und  8,2  ^1^^  Säure.  Es  entspricht  also  der  Weingeistgehalt  meist 
der  nach  Pasteur  zu  erwartenden  Menge  von  48,4 JlJ  des  Zuckers;  er 
kann  aber  auch  um  ein  Geringes  dagegen  zurückbleiben,  sei  es,  dass  eine 
geringe  Menge  von  Weingeist  noch  während  der  Mostgährung  wieder  zer- 
stört wird,  sei  es,  dass  ein  Theil  des  Zuckers  unveriohren  oder  in  un- 
vergährbare  Extractbestandtheile  umgewandelt  zurückbleibt.  Diese  Ver- 
hältnisse bedingen,  dass  man  für  die  Rheingauer  Weine,  und  besonders 
für  die  Rieslingweine,  als  Norm  annehmen  kann,  der  Weingeistgehalt 
in  Gewichtsproconten  sei  gleich  dem  zehnten  Theile  der  Oechsle 'sehen 
Grade,  in  denen  das  specitische  Gewicht  des  ursprünglichen  Mostes  aus- 
gedrückt wird.  Die  Säure  vermindert  sich  bei  der  ersten  Gährung  für  Moste 
von  S—IO^Iqq  anfänglichem  Säuregehalt  durchschnittlich  um  2^/^,^;  für 
saurere  Moste  ist  die  Verminderung  meist  stärker,  für  mildere  Moste 
geringer,  für  Moste  von  5  und  weniger  als  5  ^/^q  ist  sie  ganz  geringfügig. 

Bei  den  nicht  ganz  so  extractreichen  Pfälzer-  und  Frankenweinen 
stellte  sich  der  Weingeistgehalt  im  Verhältniss  zum  Mostgewicht  etwas 
höher  als  bei  den  Ilheingauweinen. 

Acht  Pfälzer  Mostproben  vom  Jahre  1889  mit  einem  durchschnitt- 
lichen Gewicht  von  92^  Oe.  und  mit  7,8  ^/q,)  Säure  entspricht  eine 
mittlere  Weinzusammensetzung  von  10  Gewichtsprocent  Weingeist,  2,57  ^ 
Extract  und  5,1  %q  Säure. 

Bei  27  unterfränkischen  Mosten  entsprechen  durchschnittlich  77  ^  Oe. 
und  9,3^/,,,,  Säure  einer  Weinzusammensetzung  von  8,16  Gewichtsprocent 
Weingeist,  2,40  %  Extract  und  6,7  ^/qq  Säure.  Hier  ist  die  Weingeistmenge 
annähernd  gleich  10,6  und  11 JIJ  von  den  Oechslegraden  des  Mostgewichts 
und  die  Säureverminderung  bei  der  ersten  Gährung  beträgt  etwa  272^00- 
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Bei  geringeren  Weinen,  z.  B.  des  Elsass,  Badens  und  Württembergs 
wird  nicht  immer  die  Gährung  genügend  sorgfältig  geleitet,  und  wenn 
theoretisch  der  Zuckergehalt  eines  Mostes  vielleicht  zur  Erwartung  eines 
um  einige  Zehntelprocente  höheren  Weingeistgehalts  berechtigen  würde, 
so  hat  sich  doch  in  der  Praxis  die  Regel  bisher  als  zutreffend  erwiesen, 
dass  der  zehnte  Theil  der  Oechsle  grade  des  Mostgewichts  dem  Wein- 
geistgehalt des  daraus  entstehenden  Weines  in  Gewichtsprocenten  ent- 
spricht. Auch  in  Betreff  der  Säureverminderung  gilt  das  oben  Gesagte 
ganz  allgemein. 

Veränderungen   des   Weines   während   der   Lagerung. 

Neben  den  älteren  badischen  ^)  und  elsässischen  ^)  Arbeiten  über 
diesen  Gegenstand  liefern  hierfür  die  in  Unterfranken  ausgeführten 
Untersuchungen  derselben  Weine  nach  dem  ersten,  zweiten  und  dritten 
Abstich  ein  sehr  willkommenes  Material. 

Es  ist  bekannt,  dass  saure  Weine  auch  nach  der  Gährung  noch  eine 
weitere  Verminderung  des  Säuregehalts  erfahren,  welcher  nicht  regel- 
mässig eine  gleiche  Verminderung  des  Gesammtextractgehaltes  entspricht : 
wir  wissen  auch,  dass  diese  Säureverminderung,  welche  in  kräftigen 
Weinen  grösser  ist  als  in  schwächeren,  nur  theilweise  auf  Weinstein- 
abscheidung  beruht,  dass  daneben  aber  eine  Zerstörung  der  Säure  bis 
2u  gewissen  Grenzen  durch  hefeartige  Mikroorganismen^)  bewirkt  wird. 

Auch  der  Kahmpilz  führt  neben  der  Weingeistverminderung  eine 
»icht  unerhebliche  Extract-  und  Säurezerstörung  herbei.  Wenn  Weine 
l)ei  vollständiger  Vernachlässigung  durch  Kahmpilzeinwirkung  ihren  Wein- 
^eistgehalt  bis  auf  wenige  Procente  verlieren  und  auch  nur  noch  sehr 
^enig  Säure  enthalten,  dann  können  zuletzt  verschiedene  Bakterien  in 
denselben  sich  ansiedeln  und  die  Weine  völlig  verderben,  das  soge- 
Tiannte  > Umschlagen«  der  Weine  bewirken. 

In  erster  Linie  aber  werden  uns  diejenigen  Veränderungen  in- 
teressiren,  welche  der  Wein  bei  seiner  normalen  Entwickeluug  auf 
dem  Lager  erfährt.  Dass  auch  in  diesem  Falle  Mikroorganismen  bei 
der  Extract-  und  Säureverminderung  mit  thätig  sind,  geht  indirect  aus 


1)  Weinhalle  1883.  No.  10,  11. 

2)  Weinbau  und  Weinhandel  1890,  Nu  17. 

')  VergL  auch  P.  K  u  1  i  s  c  h  ,  Aber  die  Ursache  der  Säureabnahme  in  Obst- 
Tind  Traubenweinen,  Weinbau  und  Weinhandel   1891,  No.  45. 
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dem  Umstände  hervor,  dass  ein  sehr  starkes  Einbrennen  der  Weine 
welches  allen  derartigen  kleinsten  Lebewesen  ihre  Existenzbedingunge 
erschwert,  die  Sänreabnahme  vermindert  oder  sogar  ganz  verhinder 
Ausserdem  aber  ist  es  nunmehr  durch  mikroskopische  Untersuchunge 
direct  nachgewiesen,  dass  auch  die  Hefe  selbst,  und  ganz  besondei 
dann,  wenn  sie  keinen  Zucker  mehr  zu  zersetzen  hat,  (bei  der  sogenannt« 
Nachgährung)  an  die  Zerstörung  der  Säure  geht. 

Fast  überall  in  den  unterfränkischen  Untersuchungen  gleicher  Wein 
während  der  Lagerung  lässt  sich  nachweisen,  dass,  nachdem  einmal  di 
eigentliche  alkoholische  Gährung  abgeschlossen  ist,  ein  langsames  un 
geringfügiges  Zurückgehen  des  Alkoholgehaltes  stattfindet,  welchef 
wenn  fehlerhafte  Vernachlässigung  nicht  vorliegt,  zwischen  dem  ersten  un 
dritten  Abstich  gewöhnlich  0,2 — 0,3  und  selten  mehr  als  0,5  Gewichts 
procent  beträgt. 

Die  stärkste  beobachtet«  Abnahme  des  Säuregehalts  betrug  innei 
halb  desselben  Zeitraums  0,28  JlJ.  Wenn  damit  der  Extractgehalt  nicht  i 
gleichem  Maasse  zurückgeht,  sondern  dessen  Verminderung,  wie  bei  dei 
1888er  Würzburger  Steinwein  aus  gemischtem  Rebsatz,  nur  0,15  Jfe  beträgi 
so  ist  vielleicht  damit  bewiesen,  dass  bei  dieser  Säureverminderung  di 
Fruchtsäure  (unter  Abspaltung  von  Kohlensäure?)  in  neutrale  Extractkörpc 
umgewandelt  worden  sein  kann.  Aehnlich  gestaltet  sich  das  Verhältnis 
bei  dem  1887er  Randesackerer.  Ist  die  Extractverminderung,  besondei 
nach  dem  ersten  Abstich,  stürker  als  die  Säureverminderung,  so  kan 
sie  wesentlich  auf  Weinsteinabscheidung  beruhen.  Eine  Säurevermehrun 
kann  eintreten  bei  geringer  Essigstichentwickelung,  aber  auch  bei  mehi 
maligem  Abziehen  in  stark  eingebrannte  Fässer,  wobei  die  Fruchtsäur 
nicht  vermindert  wird  (vergl.  oben)  und  Bisulfatbildung  (durch  Oxydation  de 
schwefligen  Säure)  hinzutritt.  In  einigen  Fällen  der  unterfränkischen  Untei 
suchungen  sind  während  des  Lagerns  und  wiederholten  Abstechens  be 
den  Weinen  auch  Extract-  und  Aschenvermehrungen  verzeichnet,  welch 
wohl  nur  so  zu  erklären  sind,  dass  bei  diesen  Abstichen  die  Weine  i 
den  neuen,  gleich  grossen  oder  grösseren  Fässern  mit  etwas  saureren  un 
extractreicheren  Weinen  aufgefüllt  oder  verschnitten  worden  waren. 

Einfluss  von  Weinkrankheiten  auf  die  Zusammen- 
setzung  des   Weines. 

In  aller  Kürze  und  ohne  directe  Anlehnung  an  das  eigentlich 
statistische  Material   mögen   noch  diejenigen  Veränderungen  Erwähnnni 
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ünden,  welche  durch  Krankheiten  des  Weines  in  dessen  Zusammensetzung 
hervorgerufen  werden  können. 

Dieser  Anhang  ist  vielleicht  deshalb  nicht  unerwünscht,  weil  dem 
Chemiker  recht  häufig  unter  dem  Verdacht  einer  vorliegenden  Fälschung 
IV'eine  zugehen,  welche  ihre  abnorme  Beschaffenheit  nur  einer  fehler- 
liaften  und  nachlässigen  Kellerbehandlung  verdanken. 

Es  ist  schon  erwähnt,  dass  der  Kahmpilz  (Mycoderma  vini)  zu- 
nächst den  Weingeist,  bei  stärkerer  Entwickelung  aber  auch  Gesammt- 
extract  und  Säure  zu  zerstören  vermag  und  den  Wein  gewissermaassen 
für  das  völlige  Umschlagen,  die  faulige  Zersetzung,  vorbereiten  kann. 

Der  Essig pilz  (Mycoderma  aceti)  bildet  vor  allem  aus  dem  Wein- 
geist Essigsäure,    wenn  (kräftigere)  Weine    in   warmen   Räumen    nicht 
^or  Luftzutritt  zu  ihrer  Oberfläche  geschützt  werden.     Der  Essigpilz  kann 
floch  in  Weinen  mit  12 — 14  Volumprocent,  Kahmpilz   nur   in   solchen 
unter    12  Volumprocent  Weingeist  sich  entwickeln.     Frühzeitiges   Auf- 
treten des  Essigpilzes,    noch  während  der  Gährung,    kann   die  Gährung 
selbst    vollkommen    abnorm   gestalten,    wobei   die   Glycerinbildung   ver- 
'^üidert   und   ein  Theil  des  Zuckers   in  optisch   inactive  Extractkörper 
(Schleim  und  dergleichen)  umgewandelt  wird.  ^) 

Das  Schleimig-  oder  Weichwerden  der  Weine  tritt  als 
f'olire  einer  Spaltpilzgährung  meist  ein,  wenn  der  normalen  alkoholischen 
^ä.lirung  irgend  welche  Hindernisse  bereitet  werden.  Ausser  der  schon 
erwähnten  Essigbildung  können  als  Gährungshindernisse  wirken :  gewisse, 
selV>st  geringfügige  Mengen  von  schwefliger  Säure  im  Most  (Vergähren 
i^  oingebrannten  Fässern),  ferner  zu  niedere  Temi)eratur  des  Gährrauraes ; 
^^<ilich  Mangel  an  Hefenährstoffen  im  Most.  Weine  werden  oft  auch  dann 
schleimig,  wenn  sie  zu  jung  auf  Flaschen  gefüllt  werden. 

Die  Beiseitigung  des  Schleimes  aus  dem  Wein  durch  energisches 
Peitschen  desselben  oder  durch  Schönen  mit  sogenannter  spanischer  Erde 
^^t,  natürlich  eine  der  ausgefällten  Schleimmcngc  entsprechende  Extract- 
^^i*ininderung  zur  Folge.  Da  aber  der  Schleim  sich  nicht  aus  dem 
^^l^entlichen  Extractkörper,  sondern  aus  dem  Zucker  des  Mostes  ge- 
^il^det  hatte,  so  wird  ein  reiner  Naturwein  mit  seinem  Extractgehalt 
^^ch  nach  der  Entschleimung  noch  innerhalb  der  durch  die  statistischen 
^^bellen  bezeichneten  Grenzwerthe  bleiben. 

Das  Schwarzwerden   des  Weines   hat   seinen   Grund   in   einer 
^^baltenden  Berührung  desselben  mit  Eisen  (Fassthürchenbeschlag  oder 

1)  Vergl.  Weinlaube  18S5,  p.  75  u.  97. 
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eiserne,  durch  die  Dauben  in  das  Innere  des  Fasses  hineinreichende 
Nägel  oder  Schrauben.)  Das  Eisen  wird  als  Eisenoxydulsalz  gelöst 
und  scheidet  sich  in  nicht  zu  saureu  Weinen  bei  Luftzutritt  als  schwarzes 
gerbsaures  Eisenoxyd  ab. 

An  und  für  sich  ist  daher  natürlich  dieses  Schwarzwerden  kein 
Zeichen  einer  Unächtheit  des  Weines;  da  es  aber  neben  dem  Eisen 
einen  gewissen  Gerbstoffreichthum  und  eine  gewisse  Söurearmuth  voraus- 
setzt, so  beobachtet  man  das  Schwarzwerden  allerdings  häufiger  bei  den 
säurearraen  gerbstoflfreichen  Tresterweinen,  als  bei  den  gewöhnlich  saureren 
Naturweinen.  W^enn  sich  das  gerbsaure  Eisenoxyd  zu  einer  tief  schwarzen, 
den  ganzen  Wein  ziemlich  gleichmässig  durchsetzenden  Trübung  aus- 
gebildet hat,  dann  kann  es  durch  Schönen  mit  Hausenblase  beseitigt, 
und  der  Wein  durch  Einfüllen  in  ein  stark  geschwefeltes  Fass  vor  einer 
Wiederholung  der  missliebigen  Erscheinung  bewahrt  werden. 

Das  Braun-  oder  Laug  ig  werden  des  Weines  hat  seinen 
Grund  in  dem  Vorhandensein  von  Extractbestandtheilen  aus  fauligen, 
besonders  vom  Sauerwurm  angefressenen  Trauben,  welche  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  (Oxydation)  dunkelbraun  und  unlöslich  abgeschieden 
werden.  Es  wird,  und  wohl  mit  Recht,  behauptet,  dass  die  Uebertragung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  hierbei  durch  bakterienartige  Mikroorganismen 
geschehe.  Das  Schönen  des  Weines  mit  Hausenblase  und  Abziehen  des- 
selben in  ein  stark  eingebranntes  Fass  beseitigt  die  Krankheit  und  ver- 
hütet ihr  W^iederauftreten. 

Das  Bitter  werden  der  Roth  weine  beruht  auf  einer  Zer- 
setzung des  Gerbstoffes  durch  bakterienartige  Mikroorganismen.  Da  sich 
nun  starkes  Schwefeln  zur  Unterdrückung  der  Lebensthätigkeit  dieser 
Organismen  bei  Rothweineu  wegen  des  zerstörenden  Einflusses  auf  die 
Farbe  vorbietet,  so  kann  nur  Pasteurisireu  zur  Verhinderung  des  Fort- 
schrittes dieser  spccifischen  Rotliweinkrankheit  zur  Anwendung  kommen. 

Der  sogenannte  B  ö  c  k  s  e  r ,  ein  Geruch  des  Weines  nach  Schwefel- 
wasserstoff, entsteht  meist  in  jungen,  gährendenWeinen  durch  Vorhandensein 
von  abgetropftem  Schwefel,  welcher  unten  an  der  Sohle  des  Gährfasses 
haftet.  Bei  der  Gährung  spielen  sich  unter  anderem  gewisse  Reductions- 
vorgänge  ab  —  es  ist  bekannt,  dass  nochmalige  Durchgährung  eines 
Weines  durch  Verschnitt  mit  einem  frischen,  sehr  lebhaft  gährenden 
Wein  oder  mit  frischen,  kaum  ausgepressten,  gährungsfähigen  Tresteni 
sogar  zuweilen  einen  schwachen  Essigstich,  durch  Rückbildung  der  vor- 
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handenen  Essigäther-  und  Essigsäurespuren  in  Alkohol,  zu  beseitigen 
vermag  — ,  und  diese  Reductionsvorgänge  veranlassen  die  Ueberführung 
geringer  Mengen  von  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff. 

Je  intensiver  die  Gährung  (bei  zuckerreichen  Mosten)  ist,  desto 
grösser  wird  unter  geeigneten  Verhältnissen  auch  die  Möglichkeit  der 
Schwefelwasserstoffbildung  sein ;  daher  auch  die  allgemein  gemachte  Be- 
obachtung, dass  kräftige  Jnngweine  den  Böckser  leichter  bekommen, 
als  geringe  Weine,  welche  nur  eine  schwache  Gährung  durchmachen. 

Auch   bei   Berührung   des   ausgegohrenen   Weines   in   stark  einge- 
schwefeltem   Fass    mit   Eisen    kann    der   Böckser    entstehen.     Aus   der 
schwefligen  Säure  und   dem  Eisen  entsteht  schwefligsaures  Eisenoxydul 
und  Schwefeleisen,  welches  letztere  durch  die  Fruchtsäure  (z.  B.  Aepfelsäure) 
des  Weines  unter  Freiwerden  von  Schwefelwasserstoff  gelöst  wird. 
3  Fe  +  3  HjjSO,  =  2  FeSOjj  +  FeS  +  3  H^O 
FeS  +  C^HßOg  =  C^H^FeOj  +  H,S. 
Der  Böckser  wird  aus  einem  Weine  beseitigt  durch  Abziehen  des- 
^^iben  in   ein  stark   eingebranntes   Fass;    der  Schwefelwasserstoff  wird 
tiiirch    die    schweflige    Säure    unter    Abscheidung    von    Schwefel    und 
^^'asserbildung  zersetzt: 

2  HjjS  +  HjjSOj  ==  3  HjO  +  3  S. 
Weine,  welche  zu  lange  auf  der  Hefe  liegen,  und  bei  denen  die 
"^fe  mit  Eintritt  warmer  Witterung  in  faulige  Zersetzung  überzugehen 
**^ginnt,  nehmen  den  sogenannten  Hefeabgeschmack  an.  Wenn 
"^e  Verderbniss  der  Hefe  bis  zur  Zersetzung  des  Weinsteins  fortschreitet, 
"^nn  werden  solche  Weine  auch  abnorm  reich  an  löslichen 
^  ulisalzen. 

Der  Milchsäurestich  entwickelt  sich  in  einem  Weine  besonders 
*Urin  gerne,  wenn  die  normale  Gährung  durch  besondere  Hindernisse 
^^ctlweflige  Säure,  Hefenährstoffmangel)  lange  verzögert,  die  Kraft  der 
^^fe  für  die  weingeistige  Zersetzung  des  Zuckers  geschwächt  und  unter 
**^sen  Verhältnissen  der  Wein  in  einem  warmen  Räume  gelassen  worden 
^^^«  Auch  beim  Milchsäurestich  handelt  es  sich,  wie  bei  der  Schleim- 
•^ildung,  um  eine  Bakteriengährung  und  um  die  Entstehung  eines  neuen, 
^*^r  eines  sauer  reagirenden,  Extractkörpcrs  aus  dem  Zucker,  aber 
^^eht  um  Verringergung  der  neutralen  Extractkörper  im  Wein. 

Uebrigens  wird  gerade  der  Milchsäurestich  vornehmlich  bei  den 
*^hwachen  Trester-  und  Hefeweinen  beobachtet.         . --     -"^^ 
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Deber  qnaDtitative  Bestimmung  der  Harnsäure. 

Von 

H.  Chr.  Cteelmuyden, 

prakt.  Arzt,  Assistent  am  physiologischen  Institat  der  Universitit  in  Christiania. 

Es  ist  lange   ein   dringender  Wunsch   gewesen,   eine   genaue   ui 
gleichzeitig  leicht   und   schnell   ausführbare  Methode  zur  quantitativ 
Bestimmung  der  Harnsäure  zu  besitzen,   die  sich  dazu  eignet,   grosse 
Reihen  von  Bestimmungen  auszuführen. 

Es  fehlt  denn  auch  nicht  an  mannigfaltigen,  in  die  verschiedenst 
Richtungen  gehenden  Vorschlägen  hierfür.  Die  vorgeschlagenen  MethoA 
leiden  aber  alle  an  dem  grossen  Fehler,  dass  sie  wenig  genaue  Res 
täte  geben.  Die  Genauigkeit,  welche  sie  erreichen  lassen,  genügt  vi 
leicht  für  sogenannte  >klinische«  Zwecke,  nicht  aber  für  Untersuchung^ 
die .  auf  grössere  wissenschaftliche  Exactheit  Anspruch  machen  soll  i 
Nur  eine  einzige  Methode  besitzen  wir,  welche  dieser  letzten  Anfor^ 
rung  entspricht,  eine  Methode,  die  von  E.  Salkowski^)  ausgebilc 
ist,  und  bekanntlich  hauptsächlich  darauf  beruht,  dass  das  Magnes 
silberdoppelsalz  der  Harnsäure  in  ammoniakalischer  Flüssigkeit  unlösli« 
ist.  Die  Harnsäure  wird  im  Harn  mit  einem  Gemisch  von  animoni; 
kalischer  Silberlösung  und  Magnesiamischung  gefällt  und  aus  dem  Niede: 
schlag  wird  dann  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  die  rein 
Säure  dargestellt  und  gewogen.  Und  doch  kann  man  auch  gegen  die« 
Methode  verschiedene  Einwände  erheben,  die  sich  nicht  ohne  weiten 
zurückweisen  lassen.  So  wissen  wir,  dass  mehrere  Xanthinkörper,  w; 
zum  Beispiel  das  Xanthin  selbst,  mit  der  Harnsäure  als  Silberverbii 
düngen  gefällt  werden.  Da  nun  das  Xanthin,  gerade  wie  die  Harnsäur 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  gelangt  es  mit  derselben  auf  das  Filt 
und  wird  als  solche  gewogen.  Zwar  sind  im  Harne  gewöhnlich  nur  sei 
kleine  Mengen  von  diesen  Körpern  zugegen;  wir  wissen  aber  bis  jet 
noch  sehr  wenig  davon,  ob  sie  nicht  bei  besonderen  pathologischen  od 
physiologischen  Zuständen  in  reichlicherer  Menge  ausgeschieden  werde 

Andererseits  ist  die  Harnsäure  im  Wasser  nicht  unlöslich,  weswegi 
man  eine  Correction  für  die  bei  der  schliesslichen  Abfiltrirung  der  Sau 
im  Filtrat  und  Waschwasser  in  Lösung  gebliebenen  Mengen  eingefüh 


i)  Diese  Zeitschrift  24,  637. 
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bat.  Der  Löslichkeitsco^fficient  beträgt  nacb  den  gewöhnlichen  Angaben 
0,48  mg  Harnsäure  auf  10  cc  Flüssigkeit.  Dass  eine  solche  Correction 
eingeführt  werden  muss,  ist  als  ein  üebelstand  zu  betrachten.  Ob  dieser 
Correctionsfactor  sich  unter  allen  Umständen  gleich  bleibt,  ist  wohl  sehr 
fraglich.  Jedenfalls  wird  die  Genauigkeit  der  Methode  durch  diesen 
Umstand  etwas  beeinträchtigt. 

Besonders  lassen  sich  gegen  die  Ausführung  der  Methode  mit  den 
Modificationen,  die  von  E.  Ludwig  vorgeschlagen  ^)  und  vielfach  zur 
Anwendung  gekommen  sind,  Einwände  erheben. 

Bekanntlich  nimmt  Ludwig  die  Zersetzung  der  Silberverbindung 
der  Uanisäure  mit  Schwefelnatrium  statt  mit  Schwefelwasserstoff  vor. 
Abgesehen  davon,  dass  bei  diesem  Verfahren  mit  der  Harnsäure  auch 
etwas  Schwefel  und  Schwefelsilber  auf  das  Filter  gelangt  und  als  Harn- 
säure gewogen  wird,  wirkt  die  alkalische  Flüssigkeit  ausserdem  nach 
nieinen  Beobachtungen  zersetzend  auf  die  Harnsäure  ein.^)  So  gab  eine 
Lösung  von  Harnsäure,  in  Natronlauge,  die  ursprünglich  0,78  </  im  Liter 
enthielt,  nachdem  sie  14  Tage  gestanden  hatte,  mit  Magnesiamischung 
und  ammoniakalischer  Silberiösung  keinen  Niederschlag  mehr.  Wenn 
man  sich  erinnert,  dass  der  Silberniederschlag  bei  der  Ludwig'schen 
Modification  der  Methode  mit  einer  st^rk  alkalischen  Lösung  von  Schwefel- 
^triuÄi  eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  so 
kann  mau  sich  wohl  denken,  dass  ein  wenig  von  der  Säure  zersetzt 
werden  wird.  Sehr  viel  wird  es  allerdings  nicht  sein,  obwohl  man  diesen 
^nistand  nicht  ganz  ausser  Acht  lassen  darf. 

Bei  meinen  Versuchen  habe  ich  zur  Controlirung  meiner  Resultate 
^ol fache  Bestimmungen  nach  der  Methode  von  Salkowski  und  gerade 
"^^t  dieser  Modification  von  Ludwig  ausgeführt.  Ich  bin  nämlich  erst 
^P^t  in  meiner  Arbeit  auf  diese  Einwirkung  der  freien  Alkalien  auf  die 
Harnsäure  aufmerksam  geworden  und  habe  damals  zu  wenig  Zeit  übrig 
fi>^habt,    um  mich  auf  ein  anderes  und  noch  umständlicheres  Verfahren 

m 

einzurichten,  wie  es  die  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  immerhin  ist. 
Ein  anderer  üebelstand  ist,   wie  erwähnt,  der,    dass  Schwefel  und 
^hwefelsilber  mit  der  Harnsäure  auf  das  I^^iltcr  gelangen,  was  ein  fehler- 
haftes Plus  in  dem  Gewicht  derselben  bedingt.   Um  diesem  zu  entgehen, 


i)  Diese  Zeitschrift  24,  637. 

*)  Ich  bin  später  von  dem  Vorstand  des  physiologisch-chemischen  Labora- 
^rinins  in  Leipzig,  Herrn  Professor  E.  Drechsel,  darauf  aufmerksam  ge- 
^acbt  worden,  dass  diese  Zersetzung  eine  schon  längst  bekannte  That^che  ist. 


160        Geelmnyden:  Heber  quantitative  Bestimmung  der  Hamsaore. 


schlägt  Ludwig  vor,  die  angesäuerte  Lösung  zur  Trockne  einzudam 
den  Rflckstand  mit  Natronlauge  aufzunehmen,  zu  tiltriren,  wiede: 
zusäuem,  bis  auf  wenige  Cubikcentimeter  einzudampfen  und  erst 
nach  einigem  Stehen  die  gereinigte  Harnsäure  auf  das  gewogene  1 
zu  bringen.  Also  wieder  ein  Lösen  in  Natronlauge,  von  der  wir  w 
dass  sie  zerstörend  auf  die  Harnsäure  einwirkt. 

Ich  habe  bei  fast  allen  meinen  Bestimmungen  statt  der  W£ 
eine  StickstofTbestimmung  nach  der  KjehldahTschen  Methode  a 
fahrt.  Nach  Abzug  des  im  Filter  enthaltenen  Stickstoffs,  dessen  A 
durch  eine  ein  fQr  allemal  ausgeführte  Stickstoffbestimmung  mit  5  od 
Filtern  ermittelt  war  ^),  gibt  der  Rest  des  Stickstoffs  mit  3  multij 
(der  Formel  CsH^N^Oj  entsprechend)  das  Gewicht  der  Harnsäur 
Man  entgeht  in  dieser  Weise  dem  langweiligen  und  zeitraubenden  Tro< 
und  Wägen  und  braucht  auf  die  auf  dem  Filter  befindlichen  sticP 
freien  Substanzen  keine  Rücksicht  zu  nehmen. 

Zum  Vergleich   führe   ich   einige  Versuche  jm,   bei  denen  di« 
verschiedenen  Hamen   nach  der  Salkowski-Ludwi gesehen  Me 
abgeschiedene  Harnsäure  zuerst   gewogen,    dann  durch  ihren  Stielt 
gehalt  bestimmt  wurde,  a  und  b  bezeichnen  zwei    mit  demselben 
vorgenommene  Parallelbestimmungen. 


Angewandter 
Harn 

cc 

Harnsäure  ii 
gewogen 

i  Grammen 

aus  dem 
Stickstoff- 
gehalt 
bestimmt 

Differenz 
9 

100 

a.  0,0654 

b.  0,0686 

0,0627 
0,0660 

—  0,0027 

—  0,0026 

50 

a.  0,0561 

b.  0,0544 

0,0523 
0,0506 

0,0365 
0.0342 

-  0,0038 

-  0,0038 

50 

a.  0,0409 

b.  0,0371 

—  0,0044 

—  0,0029 

50 

0,0334 

0,0310 

—  0,0024 

50 

a.  0,0413 

b.  0,0417 

0,0387 
0,0360 

0,0325 
0,0335 

—  0,0026 

—  0,0057 

50 

a.  0,0379 

b.  0,0386 

a.  0,0437 

b.  0,0407 

—  0,0054 

—  0,0051 

50 

0,0339 
0,0349 

—  0,0098 
0,0058 

50 

0,0369 

0,0343 

0,0026 

i)  Meine  Filter  von  7  cm  Durchmesser  enthielten  0.00013  g  Stickstoff 
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Wie  man  erwarten  konnte,  gibt  die  StickstoflTbestimmung  ein,  und 
zwar  um  3  bis  10  mg,  niedrigeres  Resultat  als  die  Wägung.  Ich  halte 
die  durch  Stickstoffbestimmungen  ermittelten  Zahlen  für  die  richtigeren, 
aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  auf  dem  Filter  nicht  mehr  Harnsäure 
sein  kann  als  das  dreifache  von  der  gefundenen  Stickstoffmenge.  Deswegen 
habe  ich  bei  fast  allen  meinen  Analysen  das  Verfahren  nach  der  Sal- 
kowski-Ludwig'schen  Methode  in  dieser  Weise  abgeändert.  Wo  ich 
die  Wägung  und  nicht  die  Stickstoffbestimmung  vorgenommen  habe,  ist 
dies  ausdrücklich  angeführt. 

Die  K  j  e  1  d  a  h  1  'sehe  Stickstoff bestimmung  habe  ich  immer  in  folgender 
Weise  ausgeführt.     Die  Substanz  wurde  mit  20  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure und   einer  etwas    über   Stecknadelkopf   grossen    Quecksilberperle 
gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  wasserklar  erschien.     Dann  wurde  sie 
iioch  ganz   heiss  mit  feingepulvertem  übermangansaurem  Kali,  das  aus 
^iöer   kleinen   Pfefferbüchse    hineingestreut    wurde,    oxydirt.     Bei   dem 
^eberdestilliren  des  Ammoniaks,  das  mit  33  procentiger  Natronlauge  vor- 
genommen wurde,  Hess  ich  das  unten  zugespitzte  Destillationsrohr  etwa 
i  bis  2  mm  über  der  titrirten  Säure  frei  ausmünden,  wobei,  wie  allgemein 
^gegeben  wird,  kein  Ammoniak  verloren  geht.     Die  zum  Aufschliessen 
^d  zur  Destillation  verwendeten  Reagentien  waren  geprüft  und  ammoniak- 
frei befunden  worden.     Auch  das  zur  Titerstellung  der  Zehntelnormal- 
SchKefelsäure   gebrauchte  kohlensaure  Natron  wurde  in  der  Weise  ge- 
prüft,  dass   eine   abgewogene  Menge  in  Chlornatrium  übergeführft  und 
'bieder  gewogen  wurde. 


Na^COi      '  Chlomatrium  I  Gewogenes  NaCl 

^  m  Procenten 

abgewogen 


berechnet 


gewogen 


des  berechneten 


0,4941^  0.5454^  0,5442  ^r     '  99,78 


I 


Bei  meinen  Bestrebungen,  eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  der 
^^^rnsäure  zu  finden,  richtete  ich  zuerst  mein  Augenmerk  auf  die  Spaltungs- 
Pi'oducte  derselben,  in  der  Hoffnung,  unter  diesen  einen  Körper  zu  finden,  der 
^^^enschaften  besässe,  die  charakteristisch  genug  wären,  um  als  Grundlage 
*^^  Ausbildung  einer  neuen  Methode  zu  dienen.  Es  stellte  sich  aber 
^^  bald  heraus,  dass  die  Spaltungsproducte  der  Harnsäure,  so  weit 
^^^^  sie  bis  jetzt  kennt,  alle  weniger  charakteristische  Eigenschaften 
"^sitzen  als   die   Harnsäure  selbst.     Ausserdem   entstehen  mehrere  von 

Freien  im,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  11 
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ihnen  auch  bei  Spaltung  anderer,  der  Harnsäure  verwandter  Substanzen, 
die  im  Harne  vorkommen. 

Hierauf  wandte  ich  mich  zu  den  Metallverbindungen  der  Harnsäure, 
von  denen  viele  schon  lange  gut  bekannt  und  grOndlich  studirt  worden 
sind  ^).  Unter  diesen  sind  es  drei,  die  sich  besonders  durch  ihre  Schwer- 
löslichkeit in  Wasser  auszeichnen:  die  Silberverbindung,  die  Bleiver- 
bindung und  die  sogenannte  »saure«  Baryumverbindung. 

Die  Methode,  die  auf  der  ünlöslichkeit  der  Silberverbindung  beruht, 
kennen  wir  schon,  und  es  war  eben  nicht  meine  Absicht,  eine  neue 
Modification  dieser  Methode,  von  denen  es  schon  so  viele  gibt,  in  Vor- 
schlag zu  bringen. 

Die  Unlöslichkeit  ihrer  Bleiverbindung  hat  die  Harnsäure  mit  vielen 
anderen  häufig  vorkommenden  organischen  Körpern  gemein.  Deswegen 
schien  mir  auch  die  Bleiverbindung  weniger  geeignet  um  als  Ausgangs- 
punkt für  die  Ausbildung  einer  neuen  Methode  dienen  zu  können. 

Mit  der  Baryumverbindung  dagegen  habe  ich  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen angestellt,  deren  Resultate  ich  im  Folgenden  mittheilen  will. 
Verschiedene  Schwierigkeiten,  die  ich  bis  jetzt  nicht  ganz  überwinden 
konnte,  sind  mir  während  meiner  Arbeit  erwachsen,  und  ich  habe  des- 
wegen mein  Ziel,  eine  neue  Methode  zur  Harnsäurebestimmung  auszubilden, 
nicht  erreichen  können.  Nichtsdestoweniger  habe  ich  mich  entschlossen 
meine  Versuche  jetzt  zu  veröffentlichen.  Ich  sehe  mich  nämlich  augen- 
blicklich dazu  gezwungen,  meine  Arbeit  abzubrechen,  und  es  ist  unsicher, 
wann  ich  sie  wieder  aufnehmen  kann.  Es  sind  zwar  noch  viele  Lücken 
auszufüllen,  doch  ich  habe  auch  jetzt  schon  Resultate  aufzuweisen,  die 
von  Interesse  sein  und  vielleicht  bei  späteren  Arbeiten  auf  diesem  Felde 
nutzbringend  werden  dürften. 

Der  Verlauf  meiner  Arbeit  ist  in  aller  Kürze  folgender: 

Ich  überzeugte  mich  zuerst  davon,  dass  die  Harnsäure,  wenn  sie  sich 
als  reines  saures  harnsaures  Natron  in  Lösung  befindet,  aus  dieser  Lösung 
durch  Chlorbaryum  vollständig  ausgefällt  werden  kann.  Der  Niederschlag, 
welcher  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  entsteht,  enthält  nämlich  fast  genau 
die  Menge  Stickstoff,    welche    in  Form    von  Harnsäure  in   der  Lösung:^ 
enthalten  ist.     Ich  versuchte  nun  diese  Fällung   im  Harn   vorzunehmeii». 
in  der  Hoffnung,  durch  eine  Stickstoffbestimmung  in  dem  sorg&ltig  aus — 
gewaschenen  Niederschlage  die  Menge  der  vorhandenen  Harnsäure  ermittekim 


1)  Vergl.  Fehling:  Handwörterbuch  der  Chemie. 
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zu  können.     Ich   bekam  aber,  je    nach  den  verschiedenen  Umständen, 
unter  denen  die  Fällong  vorgenommen  warde,  unsichere  and  zweideutige 
Kesaltate,  zuweilen  mehr,  häufiger  aber  weniger  als  durch  die  Bestimmung 
nach  der  Salkowski'schen  Methode.    Dieses  brachte  mich  zuerst  auf 
den  Gedanken,   dass   es   im  Harne  eine  oder  mehrere  Substanzen,  zum 
Beispiel  Ammoniak,  Phosphorsäure,  seien,  welche  die  Fällung  der  Harn- 
säure verhindern  könnten.     Versuche  aber,  die  ich   theils  mit  Hamen, 
aus  denen  die  genannten  Substanzen  entfernt  waren,  bevor  die  Fällung 
mit  Cblorbaryum    vorgenommen   wurde,   theils   in  Lösungen   von  reiner 
Harnsäure,  zu  denen  Chlorammonium  oder  phosphorsaures  Natron  zugesetzt 
^aren,  anstellte,  lehrten  mich  bald,  dass  dies  nicht  der  Fall  sei.  Nach 
i^eiteren  Versuchen  stellte  es  sich  im  Gegentheil  heraus,  dass   die  zwei 
flauptfactoren,   welche  auf  die  Fällung   der  Harnsäure  im  Harn  durch 
Qdorbärj'um  Einfluss   ausüben,   erstens  die  Reactiou   und  zweitens  die 
^oncentration  des  Harnes  sind.    Die  Fällung  muss  in  einem  neutralisirten 
öod  nicht  verdünnten  Harne  vorgenommen  werden.    Der  sorgfältig  aus- 
gewaschene Niederschlag  enthält   dann,   wie  mein   zuletzt  ausgeführter, 
^l>er  leider  bis  jetzt  einzig  dastehender  Versuch  zu  zeigen  scheint,  neben 
äderen  stickstoffhaltigen  Substanzen  auch  die  Harnsäure.     Aus   diesem 
Niederschlag  lässt  sie  sich  auch  gewinnen  und  durch  Ermittelung  ihres 
Stickstoffgehaltes  oder  vielleicht  durch  Wägung  bestimmen. 

Im  Folgenden  habe  ich  meine  Versuche  nicht  in  der  Reihenfolge 
^Ji^eführt,  in  welcher  sie  ausgeführt  sind,  sondern  ich  habe  das  zusammen- 
|[estellt,  was  der  Natur  der  Sache  nach  zusammengehört. 

L  Versnohe  mit  Lösungen  reiner  Harnsäure. 

Die  Harnsäure,  welche  ich  benutzte,  war  als  sogenanntes  chemisch 

^iues  Präparat  aus  einer  Fabrik  bezogen  und  dann  durch  Lösen  in  Natron- 

^^ge  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  nochmals  gereinigt  worden.     Das  so 

gewonnene  Product  wurde  nach  dem  Trocknen  durch  zwei  Stickstoffbe- 

'^^mungen  auf  seine  Reinheit  geprüft.  Die  Bestimmungen  zeigten  einen 

^tickstoffgehalt  von  33,100/^,  beziehungsweise  33,09  <^/o,  statt   33,33"/o 

lÄch  der  Formel  CgH^N^Og. 

Von  dieser  Harnsäure  löste  ich  abgewogene  Portionen  (0,5  bis  2  ^7) 

^^  schwacher  Natronlauge  und  verdünnte  die  Lösung  dann  auf  1000  cc. 

to  abgemessenen  Portionen  von  50  oder  100  cc  wurde  die  Fällung  mit 

^ryumhydroxyd,  Baryumchlorid  oder  einem  Gemisch  von  Baryumchlorid 

11» 
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und  Natronlauge  vorgenommen.  Bei  einigen  Versuchen  wurde  auch  nach 
der  Fällung  Kohlensäure  eingeleitet  und  zuweilen  der  Ueberschuss  derselben 
wieder  durch  Einleiten  von  Luft  vertrieben. 

Die  Resultate  waren  nicht  befriedigend.  In  dem  ausgewaschenen 
Niederschlag  wurde  immer  zu  wenig  Stickstoff  gefunden.  In  einigen 
Fällen  wurde  allerdings  bis  zu  94®/o  der  in  Lösung  geweseneu  Harn- 
säure wiedergefunden,  was  mich  dazu  veranlasste,  die  Versuche  fortzusetzen, 
indem  ich  einen  anderen  Weg  einschlug. 

Versuche  mit  saurem  harnsaurem  Natron. 

Ich  stellte  mir  das  saure  harnsaure  Natron  dar.  Dies  geschieht 
leicht  durch  Lösen  von  Harnsäure  in  einer  heissen  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron,  aus  der  das  genannte  Salz  beim  Erkalten  auskrystallisirt, 
oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  gesättigte  Lösung  von 
Harnsäure  in  Natronlauge.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  gereinigt  und  stellt  getrocknet  eine  weisse,  kömige  Masse  dar* 
Mein  in  dieser  Weise  dargestelltes  Präparat  war,  wenn  nicht  ganz  rein^ 
80  doch  sehr  wohl  brauchbar. 

1,1613^  wurden  zu  1  /  gelöst.  Je  50  cc  lieferten  nach  der  Methode 
von  Salkowski  0,0455^,  beziehungsweise  0,0470 (/(gewogen),  im  Mittel 
0,0463^7  Harnsäure. 

Je  50  cc  lieferten  0,0153(7  und  0,0154(7  Stickstoff,  entsprechend 
0,0460(7  und  0,0461/7  Harnsäure. 

50  cc  der  Lösung  hätten,  wenn  mein  Präparat  rein  gewesen  wärc^ 
nach  der  Formel  C-H3NaN4  03  0,0514(7  Hanisäure  enthalten  müssen. 
Die  Lösung  kann  aber  nach  der  Stickstoffbestimmung  nicht  mehr  als 
0,0461^  Harnsäure  enthalten  haben.  Sie  ist  also  durch  Beimischung 
von  unorganischen  Substanzen  verunreinigt  gewesen  und  reagirte  auch 
stark  alkalisch,  während  eine  wässerige  Lösung  des  reinen  Salzes  dies 
nicht  thun,  sondern  neutral  reagiren  soll. 

Zum  Vergleich  sind  im  Folgenden  nur  die  durch  die  Stickstoflfbe- 
Stimmung  gefundenen  Zahlen  herangezogen. 

100  cc  dieser  Lösung  wurden  mit  5  cc  20  procentiger  Chlorbar}'um- 
lösung  versetzt.  Die  augenblicklich  entstandene,  weisse,  flockige  Fäl- 
lung wurde  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  und  in  ihr  der  Stickstoff  be- 
stimmt. 
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Angewandt 
Lösung 


cc 


Harnsäure  berechnet  aus 
dem  Stickstoffgehalt 


der 
Lösung 


100 


0,0920  g 


des 
Niederschlags  j 


Differenz 


0,0899  g 


—  0,0021  g 


Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  nach  der  Fällung  eine  halbe 
Stunde  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  dann  abgekühlt  und  filtrirt.  Das 
Filtrat  trübte  sich  beim  Stehen,  weswegen  der  entstandene  geringe 
Niederschlag  (b)  abfiltrirt  und  dessen  Stickstoffgehalt  für  sich  bestimmt 
wurde  (Hauptniederschlag  a). 


Angewandt 
Lösung 


ce 


Harnsäure  berechnet  aus 
dem  Stickstoffgehalt 


der 
Lösung 


100 


0,0920  g 
Summa: 


des 
Niederschlags 


Differenz 


a.  0,09033^ 

b.  0,00085  , 


—  0,0008  g 


Ofl^USg 

Bei  den  folgenden  Versuchen,  die  mit  verdünnter  Lösung  ausgeführt 
sind,  wurden  die  Fällungen  alle  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  bis  zum  folgenden  Tag  stehen  gelassen,   dann    erst  wurde 
abfiltrirt.     Bei  den  beiden  ersten  entstand  der  Niederschlag  sofort  nach 
Zusatz  von  5  cc  20  procentiger  Chlorbaryumlösung,  bei  den  beiden  folgenden 
«rst  nach  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und  bei  dem  letzten  erst  nach 
Stehenlassen  bis  zum  folgenden  Tage.     Bei  meinen   späteren  Versuchen 
(auch  mit  Hamen)  habe  ich  deshalb  nach  dem  Zusatz  der  Chlorbaryum- 
lösung stets  eine  halbe  Stunde  auf   dem  Wasserbade   erwärmt,  bis  zum 
folgenden   Tage   stehen   lassen,    dann   erst    den   Niederschlag    abfiltrirt, 
ausgewaschen  und  seineu  Stickstoffgehalt  bestimmt. 


Lösung 

Harnsäure  berechnet  aus 

bis  auf  lOOrc 

dem  Stickstoffgehalt 

Differenz 

verdünnt 

der 

des 

cc 

Lösung 

Niederschlags 

50 

0,0461  g 

0,0442  g 

—  0,0019  ijr 

50 

0,0461  . 

0,0449  „ 

-0,0012, 

25 

0,0230 , 

0,0219. 

-0,0011, 

25 

0,0230  , 

0,0214  „ 

—  0,0016  , 

10 

0,0092  „ 

0,0088, 

—  0,0004  , 
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Wie  man  sieht,  wird  die  Harnsäare  auch  aas  sehr  verdünnter  Lösang 
(9  mg  in  100  oo  enthaltend)  durch  Chlorbar3rum  gefällt.  Dass  die  bei 
der  Fällangsanalyse  gefundenen  Zahlen  nicht  genau  mit  den  aus  dem 
Stickstoffgehalt  der  Lösung  berechneten  übereinstimmen,  konnte  man 
sich  entweder  dadurch  erklären,  dass  die  Harnsäure  nicht  quantitativ 
ausgefällt  wurde,  wie  es  in  alkalischer  liösung  der  Fall  ist,  oder  auch 
dadurch,  dass  etwas  Harnsäure  in  der  alkalisch  reagirenden  Lösung  zersetzt 
worden  ist,  was  natürlicher  Weise  den  Stickstoffgehalt  der  Lösung  nicht 
beeinträchtigt,  während  nur  der  als  Harnsäure  vorhandene  Stickstoff  in 
den  Niederschlag  übergeht. 

Versuche  mit  Lösungen  von  reiner  Harnsäure. 

Diese  Lösungen  müssen  um  der  Zersetzung  der  Harnsäure  zu  ent- 
gehen, mit  besonderer  Vorsicht  zubereitet  werden.  Die  Lösung  muss 
sofort,  wenn  die  abgewogene  Menge  Harnsäure  in  kalter,  stark  verdünnter 
Natronlauge  gelöst  ist,  mit  Salzsäure  genau  neutralisirt  und  dann  auf 
ein  bestimmtes  Volum,  etwa  1000  cc  gebracht  werden.  Sie  scheint  sich 
dann  längere  Zeit  liindurch  unverändert  zu  erhalten.  Sie  darf  kaum 
mehr  als  1  g  Harnsäure  im  Liter  enthalten,  da  sie  sich  sonst  beim 
Ncutralisiren  trübt.  Zur  Lösung  von  1  g  Harnsäure  genügen  4  bis  5  cc 
lOprocentige  Natronlauge  mit  300  bis  400  cc  Wasser  verdünnt. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  sind  die  Lösungen,  wenn  nicht  aus- 
drücklich anders  angegeben,  sofort  nach  ihrer  Herstellung  in  Arbeit 
genommen.  In  einer  solchen  Lösung  wird  die  Harnsäure  durch  Chlor- 
baryum  fast  genau  quantitativ  gefällt: 


Angewandt 
Lösung 


Darin  ent- 
halten 
Harnsäure  i) 


Gefunden 
Harnsäure 


Differenz 


50  cc 

(bis  auf  100  cc 
verdünnt) 


0,0371  5r 


a.  0,0360^ 

b.  0,0369  , 

c.  0,0354  , 

d.  0,0349  „ 


—  0,0011^ 

—  0,0002  , 

—  0,0017, 

—  0,0022  g 


Bei  Versuch  c  wurde  die  Fällung  mit  Chlorbaryuni  5  Tage  und 
bei  Versuch  d  8  Tage  nach  Herstellung  der  Lösung  vorgenommen,  weshalb* 
vielleicht  Zersetzung  von  etwas  Harnsäure  eingetreten  sein  kann. 


i)  Aus  dem  Stickstoflfgehalt  der  abgewogeneu  Harnsäure  (33, P/o)  berechnet. 
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Als  in  jeder  Beziehung  tadellos  sehe  ich  folgende  Versache  an,  bei 
denen  auch  die  Differenz  zwischen  der  berechneten  und  gefundenen  Menge 
Harnsäure  sehr  klein  ist.     Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  der  Nieder- 
schlag von  hamsaurem  Baryt  ganz  unlöslich  ist,   müssten   natürlich  be- 
sondere, gerade  auf  diesen  Punkt  gerichtete  Versuche  angestellt  werden, 
was  ich  aber  bis  jetzt  noch  nicht  gethan  habe. 


Angewandt 
Lösung 

cc 

Darin 
Harnsäure 

9 

Bei  Fällung 
mit  BaCl2 
gefundene 
Harnsäure 

9 

Differenz 
9 

50 

0,0482 

a.  0,0447 

b.  0,0472 

-0,0005 
—  0,0010 

50 

0,0374 

a.  0,0377 

b.  0,0370 

+  0,0003 
—  0,0004 

50 

0,0463 

a.  0,0462 

b.  0,0449 

■ 

—  0,0001 
0,0014 

Weiter  habe  ich  einige  Versuche  angestellt  um  zu  ermitteln,  welchen 
^'^^fluss  die  Reaction  der  Flüssigkeit  sowie  die  Beimischung  von  ver- 
schiedenen Salzen  u.  s.  w.  auf  die  Fällung  der  Harnsäure  als  Baryum- 
^^i'lindung  ausüben. 


Versuche  mit  saurer  Lösung. 

Der  hamsaure  Baryt  löst  sich  in  Salzsäure  und  aus  dieser  Lösung 

^^neidet  sich,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  stark  verdünnt  ist,   die  Harn- 

f^^-Ure  bald   als  krystallinischer  Niederschlag    aus.     Aus  diesem  Grunde 

^^    es  sehr  verständlich,  dass,  wie  auch  aus  den  später   zu   erörternden 

^i^uchen  mit  Hamen  deutlich  hervorgeht,  selbst  kleine  Mengen  freier 

^Ure  die  Fällung  der  Harnsäure  als  Baryumverbindung  mehr  oder  weniger 

^llstÄndig  verhindern  können.     Während  zum  Beispiel  bei  dem  letzten 

^^t  einer  Lösung  von  hamsaurem  Natron  ausgeführten  Versuche  durch 

^llung  mit  Chlorbarynm  0,0088  g  Harnsäure  in  100  cc  gefunden  wurden 

^^iehe  Seite  165),  enthielt  bei  einem  Parallel  versuch,  der  ganz  in  derselben 

^^eise  ausgeführt  wurde  (nur  mit  dem  Unterschied,  dass  ein  paar  Tropfen 

^^  procentige    Schwefelsäure    zugesetzt    waren),  der   Niederschlag   nur 

^>O0023  5r  Stickstoff,  entsprechend  0,0007  ^r  Harnsäure. 
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Auch  ein  anderer  Versuch,  der  eigentlich  mit  Rücksicht  auf  den 
Einfluss  des  phosphorsaureu  Natrons  auf  die  Fällung  ausgeführt  wurde, 
ist  in  dieser  Beziehung  ganz  lehrreich. 


Angewandt 
Lf)sung 


cc 


Gehalt 


an 


HamsAure 


50 

bis  auf  lOOcr 

verdünnt, 

dann  erst 

neutralisirt. 


0,0704  g 


Zu  der  Lösung  20  cc 


Zu  der  Lösung  20  er 


lOproc.   Lösung   von     lOproc.  Lösung  von 


Na2HPO4(-0,4^P2O5) 

zugesetzt,  dann  mit 

BaCls  gefällt 


NasHP04  und  4rc 

Salzsäure  zugesetzt, 

dann  mit  BaCl« 

gefallt 


a.  0,0674  g 


Mittel 


a.  0,06*21  g 


i  0,0675  er 
,  b.  0,0675  ^  !  i        b.  0,0625  g 


Differenz 

zwischen 

den  zwei 

letzten 

Spalten 


-0.0054^ 


-  0,0050^ 


Das  Dinatriumphosphat  scheint,  was  aus  später  anzuführenden  Ver- 
suchen besser  her\orgeht,  keinen  nennenswerthen  Einfluss  auf  die  Fällung 
auszuüben.  Die  Gegenwart  einer  ganz  geringen  Menge  Säure  ist  dagegen 
genügend  um  5  mg  Harnsäure  in  Lösung  zu  halten. 


Versuche  mit  alkalischer  Lösung 

wurden  auch  angestellt.  Dazu  wurde  die  bei  dem  zuletzt  angeführten 
Versuch  verwendete  Lösung  benutzt.  Wegen  ihres  grossen  Harnsäure- 
gehaltes konnten  die  abgemessenen  Portionen  erst  nach  Verdünnung  mit 
Wasser  neutralisirt  werden.  Bei  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  wurden 
0,0680/7,  beziehungsweise  0,0684(7,  im  Mittel  0,0682^7  Harnsäure  in 
50  cc  gefunden.  Zu  dieser  liösung  wurden  vor  der  Fällung  mit  Chlor- 
baryum einerseits  5,  beziehungsweise  2  cc  einer  Natronlauge  von  1,235 
specitischem  Gewicht,  andererseits  ausser  dieser  Lauge  20  cc  einer  lOpro- 
centigen  Lösung  von  Dinatriumphosphat  (=0,4(7  P2O5)  zugesetzt. 


Angewandt 
Lösung 

cc 

50 

bis  auf  100  er 

verdünnt,  dann 

neutralisirt. 


Harnsäure    '       Zusatz 
nach  Fällung  1         von 
mit  BaCl2   j  Natronlauge 


0,682  g 


bcc 
Ücc 


Harnsäure 
nach  Fällung  mit 
BaCls  nach  Zusatz 
von  Natronlauge 

0,0614  ^r 
0,0629  g 


Differenz 


—  0,0068  g 

—  0,0053  g 


Geelmnyden:  Ueber  quantitative  Bestimninng  der  Harnsäure.         169 


Harnsäure  nach  Fallung       Zusatz  von 


mit  BaCIs  nach  Zusatz 

von  20  cc  NaaHP04 

(lOprocentig) 


20  er  Na»HP04 

(lOproc.)  und 

Natronlauge 


Harnsäure  nach  Fällung 

mit  BaCl2  nach  Zusatz 

von  Na8HP04  und 

Natronlauge 


Differenz 


a.  0,0674^ 


b.  0,0675^ 


Mittel 
0,0675  ff 


0,0528  g 


0,0586  g 


—  0,0147  ^r 


—  0,0089  g 


Es  wird  hierans  ersichtlich,  dass  freies  Alkali  einen  schädlichen 
Einfloss  aaf  die  Fällang  auszuüben  vermag,  und  dass  dieser  schädliche 
Einfloss  durch  die  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Natron  gesteigert  wird. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  freiem  Ammoniak,  was  aus  den  folgenden 
Versuchen  hervorgeht. 


Angewandt 

L«3sung 


50 


ce 


Harnsäure 

nach  Fällung  mit 

BaCl2 


Fällung  mit  BaCla  nach 

Zusatz  von  bcc  starker 

Ammoniakflüssigkeit 


a.  0,0477  g 

b.  0,0472  g 


Mittel 
0.0475  g 


a.   0,0356  ^r 


b.   0,0351  g 


Fällung  mit  BaCl«  nach 

Zusatz  von  10rrNa2HP04 

(lOproc.)  und  bcc  starker 

Ammoniakflüssigkeit 


a.  0,0335^ 

b.  0,0334  ^r 


Differenz 


—  0,01 19  ^r 


—  0,01 18  y 


0,0140  5r 


0.0141  r/ 


Versuche  mit  Lösungen,  denen  Chlorammonium 

zugesetzt  war. 


"^^  gewandt 
liOaung 

50  cc 


Harnsäure  nach  Fällung 
mit  BaClg 


Zugesetzt 
Lösung  von 

NH4CI 
(20procentig) 


Harnsäure  mit  | 

BaCla    gefällt;     Diff,....n- 
nach  Zusatz   ;     ^i"*-^^"'- 

von  NH4CI    i 


a.  0,0360  g  \    Mittel    1      »•   ^  ^^ 


0,0358  g 


—  0,0007  g 


b.  0,0309  g  '  ^'^^^''  ^  !      b.    1 


cc 


0,0361  g 


—  0,0004  g 
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Angewandt 
liOsang 

Harasänre  nach  Fällung 
mit  BaCl2 

Harnsänre  nach  Fällung 

mit  BaCls  nach  Zusatz  von 

lOcr  Na«HPO4(10proc.)und 

10  et;  NHiCl  (20proc.) 

Differenz 

50  cc 

a.  0,0477  ^r 

Mittel 
0,0475  9 

a.  0,0469  y 

—  0,0006^ 

b.  0,0472^ 

b.   0,0463  ^r 

—  0,0012^ 

Der  Einflnss,  den  Chlorammoninm  auf  die  Fällung  ausübt,  scheint, 
nach  den  hier  angeführten  Versuchen  sehr  klein  zu  sein,  selbst  dann, 
wenn  die  Lösung  Dinatriumphosphat  enthält.  Ein  Gemisch  einer 
J^ösung  von  diesem  Salz  mit  einer  Lösung  von  Chlorammonium  ent- 
wickelt nämlich  etwas  Ammoniak. 


Versuche   mit   Lösungen,  denen   Dinatriumphosphat 

zugesetzt  war. 

Von  diesem  Salz  habe  ich  eine  lOprocentige  Lösung  benutzt,  von. 
der  ich  10  oder  20  cc  (0,2  oder  0,4  ^  P^O^  entsprechend)  zu  den  ab- 
gemessenen Portionen  der  Ilarnsäurelösungen  unmittelbar  vor  der  Fällung 
zusetzte.  Dabei  wird  aber  weitaus  der  grösste  Theil  der  Phosphorsäor^ 
als  Baryumverbindung  ausgefällt,  und  nur  der  sehr  kleine  Theil,  der* 
in  Lösung  bleibt,  kann  auf  die  Fällung  der  Harnsäure  einen  Einflus» 
ausüben. 


Wir  wissen  schon,  dass,  wenn  zu  einem  Gemisch  von  Harnsäure 
und  Dinatriumphosphatlösung  etwas  Säure  oder  Alkali  zugesetzt  wird, 
die  Fällung  der  Harnsäure  durch  Chlorbaryum  mehr  oder  weniger  ver- 
hindert wird,  und  dass  dieser  Einfluss  der  Säure  oder  des  Alkalis  eben 
durch  die  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Natron  gesteigert  wird.  Fol- 
gende Versuche  zeigen  aber,  dass  dem  Phosphat  allein  kaum  ein  solcher 
Einfluss  zugeschrieben  werden  kann. 
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Angewandt 
Lösang 

ee 

Harnsäure  nach  Fällung 
mit  BaCl2 

ff              Mittel 

NajHPOr 

Lösung 

(lOproc.) 

zugesetzt 

cc 

Harnsäure  durch 

BaClg  nach  Zusatz 

von  Na2HP04 

gefällt 

ff 

Differenz 

50 
bis  anf  100  cc 
Terd&nnt,  dann 
nentralisirt 

a.  0,0680 

b.  0,0684 

0,0682  g 

20 
20 

a.  0,0674 

b.  0,0675 

—  0,0008 

—  0,0007 

50 

a.  0,0377 

b.  0,0370 

0,0374  g 

10 
10 

a.  0,0371 

b.  0,0368 

—  0,0003 

—  0,0006 

50 

a.  0,0462 

b.  0,0449 

0,0456  g 

10 

0,0452 

0,0004 

Die  Differenzen  sind  klein  und  die  Mengen  von  Phosphorsäure  und 
von  Ammoniaksalzen,  die  sich  im  Harn  befinden,  sind  verhältnissmässig 
viel  kleiner  als  die  von  mir  zugesetzten  Mengen.  Bei  im  Harn  vor- 
genommenen Fällangen  würden  diese  Sabstanzen  gerade  deswegen  schwer- 
lich einen  merkbar  schädlichen  Einfluss  ausüben  können.  Von  der 
Phosphorsäure  gilt  dies  aber  nur,  insofern  als  sie  sich  im  Harn  als 
l^iphosphat  befindet 


n.    Versnohe  mit  Harnen. 

Aus  der  obigen  Darstellung  geht  hervor,  dass  man  vor  allen  Dingen 

^^^  die  Reaction  des  Harnes  Rücksicht  nehmen   muss,   wenn   man  die 

^Wong  der  Harnsäure  durch  Chlorbaryum  vornehmen  will.     Der  Nieder- 

^^ag,   der   in   einem    gewöhnlichen,    sauer    reagirenden   Harn    durch 

''^^tz  von  Chlorbaryum  entsteht,  enthält  nach  sorgfältigem  Auswaschen 

^^^  etwas  Stickstoff,  welcher  aber  in  Harnsäure   umgerechnet  ein  viel 

^^^drigeres  Resultat  gibt  als  die  in  demselben  Harne  nach  der  Methode 

^'^^   Salkowski  vorgenommene  Harnsäurebestiramung. 


Harn 


100  cc 
100. 


Harnsäure  nach 

Salkowski 

bestimmt 


Harnsäure  ans  dem 

Stickstoff^ehalt  des 

Barytniederschlags 

berechnet 


Differenz 


0,1085  Äf 
0,0647  g 


0,0789  g 
0,0044^ 


-  0,0296  g 

—  0,0603  g 


Der  Harn  muss  also   vor  der  Fällung  genau   neutralisirt  werden, 
^en  Harn  genau  zu  neutralisiren  ist  aber  bekanntlich  nicht  möglich. 
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Bei  Zusatz  von  Alkali  zu  einem  gewöhnlichen  saueren  Harn  geht  d: 
Reaction  nach  und  nach  in  eine  amphichromatische  und  dann  in  eii 
alkalische  über.  Es  scheinen  mehrere,  bis  jetzt  noch  unbekannte  Factor« 
zu  sein,  welche  die  Reaction  des  Harnes  beeinflussen.  Einer  diese 
Factoren  ist  unzweifelhaft  die  Phosphorsäure.  Um  nun  nicht  ganz  ohi 
Anhaltspunkte  zu  arbeiten,  suchte  ich  eine  Lösung  von  Dinatriun 
phosphat,  w  elches  bekanntlich  alkalisch  reagirt,  zu  neutralisiren  um  ei 
Princip  zu  finden,  nach  dem  ich  mich  bei  der  Neutralisation  des  Harm 
richten  konnte. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Dinatriumphosphat  reagirt  alkaliscl 
Das  Lackmuspapier  behält  seine  blaue  Farbe,  auch  wenn  es  in  der  Lu 
oder  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  wird.  Werden  der  Lösun 
kleine  Mengen  einer  stark  verdünnten  Säure  (Salzsäure)  zugesetzt,  s 
tritt  bald  eine  amphichromatische  Reaction  ein,  die  bei  weiterem  Zo 
satz  in  eine  saure  übergeht,  indem  die  Einwirkung  auf  das  blau 
Lackmuspapier  allmählich  stärker  und  stärker  wird,  während  die  Einwii 
kung  auf  das  rothe  nach  und  nach  verschwindet.  Beim  Trockne 
behält  das  Papier  die  Farbe,  die  es  feucht  angenommen  hat. 

Man  sollte  nun  erwarten,  dass  sich  der  Harn  bei  Zusatz  von  A 
kali  gerade  in  umgekehrter  Weise  verhalten  würde.  Er  verhält  sie 
aber  etwas  anders.  Wird  einem  Harne  verdünnte  Natronlauge  nac 
und  nach  in  kleinen  Portionen  zugesetzt,  so  findet  man,  dass  erst  na« 
Zusatz  einer  verhältnissmässig  ziemlich  grossen  Menge  die  amphichronk. 
tische  und  später  die  absolut  alkalische  Reaction  eintritt.  Beim  Trockne 
tritt  aber  die  rothe  Farbe  des  Papiers  wieder  auf,  und  die  blaue  wi: 
erst  nach  weiterem  Zusatz  von  ziemlichen  Mengen  Natronlauge  au« 
beim  Trocknen  persistent.  Schon  lange  bevor  dieser  Punkt  erreic* 
wird,  riecht  der  Harn  stark  nach  Ammoniak. 

Beim  Neutralisiren  des  Harnes  zum  Zwecke  der  Fällung  mit  Cblc 
baryum  bin  ich  in  verschiedener  Weise  vorgegangen.  Theils  habe  i 
Natronlauge  bis  zur  mehr  oder  weniger  reichlichen  Ausscheidung  3 
Erdphosphate  zugesetzt,  theils  bis  zu  dem  angegebenen  Punkte,  wo  d 
Lackmuspapier  auch  beim  Trocknen  blau  bleibt.  Dieser  Punkt  lä- 
sich  bei  einiger  Vorsicht  leicht  genau  treflfen. 

Der  in  dieser  Weise  neutralisirte  Harn  wurde  dann  mit  ChH 
baryumlösung  versetzt,  etwas  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  d»> 
bis  zum  nächsten  Tage  stehen  gelassen,  ehe  der  Niederschlag  abfiltr» 
ausgewaschen  und  sein  Stickstoffgehalt  bestimmt  wurde. 
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Das  Auswaschen  wurde   immer  mit  kaltem   Wasser  bis  zum  Ver- 
sotivindeD  der  Chlorreaction  vorgenommen. 

/.   VersHclie  mit  Nanien,   {lenen  yalroiilatige    bis   zum  Ausfällen   dir 

Urdpboi^phnle  £itgesel£i  uar 


Hin  1  Angewandt 

Sc  '      H«™ 

1         « 

Harnsäar 
nach   Sal 
0 

gebalt 
owski 
Mittel  g 

Hamsänre  ans  dem 
Stiokstoffgebnlt  des 

achUgs  berechnet 
ff 

Differenz 
9 

1    1        50          !    ^-  "'"^^^ 
!                     ib.  0.050C 

0.0515 

o.oeoi 

+  0,0086 

i 

50 

a.  0.0365 

b.  0,0342 

0,03J4 

a.  0.0458 

b.  0,0392 

+  0,0104 
+  0,0088 

3 

50 

0,0310 

0,0310 

a.  0,0393 

b.  0,0405 

+  0,0082 

+  0,0096 

4 

50 

a.  0,0337 

b.  0,0360 

0,0374 

a.  0.0418 

b.  0,0426 

+  0.0039 
4-  0,0052 

^ 

50 

a.  0,0325 

b.  0.0335 

0,0330 

a.  0,0374 

b.  0,0318  ■) 

+  0,0044 
-  0,0012 

« 

50 

a.  0,0339 

b.  0,0349 

0.0344 

0,0413 

-I- 0,0069 

7 

50 

0,0343 

0,0343 

a.  0,0376 

b.  0,0371 

+  0.0033 
+  0,0028 

''■  i'er^irhe  mit  Harnen,  äeiien  Natronlauge  zugesetzt  war,  bis  Lacknms- 
papier  auch  beim  Trochien  blau  blieb. 


100 

B.  0,0447 
b.  0.0442 

0,0445 

a.  0,0492 

b.  0.O4S2 

+  0.0047 
+  0.0037 

50 

a.  0,0262 

b.  0,0268 

0,0265 

a.  0,0294 

b.  0.0297 

c.  0,0298 

d.  0,0297 

+  0,0029 
+  0,0032 
+  0,0033 
+  0,0032 

100 

a.  0,0928 

b.  0,0932 

0,0928 

a.  0,1587 

b.  0,1573 

+  0,0659 
+  0,0645 

50 

0.0464 

0,0782 

+  0,0318 

1  Wasser,  Alkobol  und  Aetber  aiugewascben 
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£s  geht  aus   diesen  Versuchen   hervor,   dass   der  aus  einem  n 
tralisirten  Harn  dargestellte  Barynmniederschlag  mehr  Stickstoff  ent) 
als  die  nach  der   Salkowski 'sehen  Methode   in   demselben  Harn 
stimmte  Harnsäure.     Je  concentrirter  und  je  reicher  an  Harnsäure 
Harn  ist,  desto  grösser  wird   auch   der  Ueberschuss  von  Stickstoff 
Bar3rumniederschlag,    wie  Versuch   No.  10  ergibt,   der   mit  dem  Ha 
eines  Pneumonikers  angestellt  ist.      Der  Niederschlag   enthält,  wenn 
in  derselben  Weise  und  aus   demselben   Harn   dargestellt  ist,   eine 
Verhältniss    zur    angewandten   Menge    des   Harnes    immer    sich   gle 
bleibende  Menge  Stickstoff.     So  sind  im  Versuch  No.  9  vier  Fälluni 
in  demselben  Harn  vorgenommen,    die   alle   dasselbe  Resultat   gege 
haben.     Auch  in  No.  10  wird  durch  Fällung  von  50  cc  Harn  fast  g 
genau  die  Hälfte   von   der   Menge    Stickstoff  gefunden,   die   der  du 
Fällung  von  100  cc  desselben  Harnes  dargestellte  Niederschlag  enth 


Bis  jetzt  habe  ich  keinen  Beweis  dafür  geliefert,  dass  der  Niec 
schlag  neben  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern  auch  alle  Hamsä 
enthält.  Um  diesen  Beweis  zu  erbringen,  habe  ich  bis  jetzt  nur  eii 
einzigen  Versuch  ausgeführt.  Das  Resultat  dieses  Versuches  ist  a 
vielversprechend  und  fordert  zu  weitergehenden  Untersuchungen  in  die 
Richtung  auf. 

Die  Baryumverbindung  der  Harnsäure  ist,  wie  schon  oben  erwäl 
in  Salzsäure,  besonders  beim  Erwärmen,  löslich,  und  aus  dieser  Lösi 
scheidet  sich  die  Harnsäure  später  als  kr>*stallinischer  Niederschlag  t 
Die  Harnsäure  muss  aber  aus  dem  aus  Harn  dargestellten  Niedersch 
gewonnen  und  gewogen  oder  durch  Stickstoffbestimmung  berech 
werden  können.  Dieses  habe  ich  nun  in  dem  jetzt  folgenden  Versu 
gethan. 

In    einem    harnsäurereichen,    sonst    aber    normalen    Harn   wu 
die  Harnsäure  nach  der  Salkowski'schen  Methode  bestimmt.    Um 
mit  den  späteren  Bestimmungen  besser  vergleichen  zu  können,  sind 
aus  dem  Filtrat  und  Waschwasser  berechneten  Mengen  für  sich  angefol 
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cc 


Hauptmenge 

der 

Harnsäure 

9 


Filtrat  und 
Waschwasser 


cc 


Correction  für  '  Hauptmenge  der 


Filtrat  und 
Waschwasser 

9 


Harnsäure  and      Mitt 
Correction      ; 

9  !        9 


50 


a.  0,0431 

b.  0,0438 


57 
59 


0,0027 
0,0028 


0,0458 
0,0466 


0,046 


• 
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Einer  dritten  Portion  von  50  cc  wurde  verdünnte  Natronlauge  zu- 
gesetzt, bis  Lackmnspapier  auch  beim  Trocknen  blau  blieb.  Diese 
neutralisirte  Harnportion  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Chlorbaryum 
gefällt  und  nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  kaltem  Wasser 
dessen  Stickstoffgehalt  bestimmt  und  in  Harnsäure  umgerechnet.  Gc- 
fanden  wurde  0,0521^,  also  0,0059  j  mehr  als  bei  der  Salkowski- 
L od wig 'sehen  Methode. 

In  zwei  anderen  Harnportionen  (50  cc) ,  die  im  Folgenden  mit  a 
und  b  bezeichnet  sind ,  wurde  die  Neutralisation  und  darauffolgende 
Fällung  mit  Chlorbaryum  ganz  in  derselben  Weise  vorgenommen.  Nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wurde  der  Niederschlag  mit  einem 
Platinspatel  so  genau  wie  möglich  von  dem  Filter  getrennt,  in  das 
Becherglas,  in  dem  die  Fällung  stattgefunden  hatte,  zurückgebracht, 
mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht  und  die  kochend  heisse  Flüssigkeit 
durch  dasselbe  Filter,  auf  welchem  sich  die  Reste  des  Niederschlages 
noch  befanden,  filtrirt.  Der  im  Becherglas  befindliche,  ungelöste  Rück- 
stand wurde  dann  mit  kochendem,  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  das 
Filter  gespült  und  gründlich  ausgewaschen.  Die  zwei  in  dieser  Weise 
^handelten  Rückstände  enthielten  (nach  Abzug  des  Stickstoffgehaltes 
<ier  Filter): 

a:    0,000494/7  N. 
b:    0,000369 


«  « 


Inwiefern   dieser  Stickstoff    in   Harnsäure    umzurechnen   ist,    muss 
^hingestellt  bleiben. 

Die  saueren  Filtrate,  die  durch  etwas  durch  das  Filter  gegangenen 
schwefelsauren  Baryt  getrübt  waren,  wurden  bis  auf  etwa  15  cc  einge- 
^pft  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure 
^^de  auf  ein  kleines  Filter  von  bekanntem  Stickstoffgehalt  gebracht 
^d  ausgewaschen.  Sie  wurde  des  verunreinigenden  schwefelsauren 
^ryts  wegen  nicht  gewogen,  sondern  durch  ihren  Stickstoffgehalt  be- 
stimmt. Um  sie  besser  mit  den  durch  die  Bestimmung  nach  Salkowski 
S^ftindenen  Zahlen  vergleichen  zu  können,  ist  auch  hier  die  im  Wasch- 
^^Ässer  befindliche ,  mit  dem  gewöhnlichen  Löslichkeitscoöfßcienten 
(0,48  w^  Harnsäure  in  10  cc  Filtrat)  berechnete  Menge  Hanisäure  für 
^ch  angeführt. 


) 
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Harnsäure  nach  Salkowski 


'!      Harnsäure  im  Baryum- 


Haupt- 
menge 

9 


0,0431 
0,0438 


Im     I 
Filtrat  \ 


Summe 


0,0027 
0,0028 


0,0458 
0,0466 


Mittel 
9 


Haupt- 
menge 

9 


niederschlag 

Im 
Filtrat 

9 


0,0462 


a.  0,0387 

b.  0,0391 !  JJ^^ä 


Summe 
9 


(82  cc) 
0,0039 


0,0426 
0,0425 


Differenz 

zwischen  den 

Summen 

9 


—  0,0036 

-  0,0037 


Die  nach  Salkowski 's  Methode  gefandenen  Harnsäuremengen 
sind  allerdings  um  etwa  4  mg  grösser  als  die  aas  dem  Baryumnieder- 
schlage  dargestellten,  was  möglicherweise  davon  kommen  kann,  dass, 
wie  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde,  Salkowski 's  Methode  wahr- 
scheinlich etwas  zn  hohe  Resultate  gibt.  Weitere  Schlüsse  aus  dem 
einzigen  Versuch  zu  ziehen,  scheint  mir  nicht  znlässig. 

Das  saure  Filtrat  der  aus  dem  Baryumniederschlage  dargestellten 
Harnsäure  wurde  etwas  eingedampft,  dann  auf  50  cc^  das  Volam  des 
ursprünglich  in  Arbeit  genommenen  Harnes,  gebracht,  neutralisirt  und 
etwas  Chlorbaryumlösung  hinzugefügt.  Hierbei  entstand  ein  Niederschlag, 
dessen  Stickstoffgehalt  nach  dem  Auswaschen  bestimmt  wurde: 

a :    0,000  303  g^  {=  0,0009  g  Harnsäure), 
b:    0,000  314**  (=  0,0009*  *        ). 

Ob  dieser  Stickstoff  in  Form  von  Harnsäure  in  dem  Niederschlag 
enthalten  war,  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit  sagen,  obwohl  es  mir 
nicht  unwahrscheinlich  vorkommt. 

Es  war  von  grosser  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  das  Filtrat  von  dem 
neutralisirten  und  mit  Chlorbaryum  gefällten  Harn  noch  Harnsäure  ent- 
hielt. Zu  diesem  Zweck  habe  ich  die  zwei  Filtrate  bei  der  oben 
besprochenen  Baryumfällung  nach  Salkowski 's  Methode  untersacht. 
Es  entstand  ein  sehr  geringer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Silber-  and 
Magnesialösung.  Bei  den  schliesslich  ausgeführten  Stickstoffbestimmungen 
wurde  auf  den  Filtern  gefunden: 

b: 


a: 

0,000289^  N 

(=  0,0009 <7    Harnsäure,    Filtrat 

enstpricht  0,0028  p  Harnsäure.) 


0,000  000  g  N 
(Filtrat  entspricht  0,0028  ^y  Harn- 
säure.) 
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Wenn  es  sich  also  nicht  mit  Sicherheit  sagen  lässt,  ob  auf  dem 
Filter  sich  Harnsäure  befunden  hat  (der  durch  Silber-  und  Magnesia- 
lusung  entstandene  Niederschlag  kann  ja  z.  B.  von  Xanthin  oder  von 
Sporen  von  Phosphorsäure  herrühren),  so  ist  es  auch  sehr  zweifelhaft, 
ob  in  dem  vereinigten  Filtrat  und  Waschwasser  solche  in  Lösung  ge- 
wesen ist.  Mehr  als  3 — ^mg  wird  doch  in  jedem  der  zu  prüfenden 
Fil träte  schwerlich  enthalten  gewesen  sein. 

Zählt  man  die  aus  dem  Baryumniederschlage  dargestellte,  für  das 
Waschwasser  corrigirte  Harnsäure  mit  dem  im  Rückstande  gefundenen, 
als  Harnsäure  berechneten  Stickstoff  zusammen,  so  bekommt  man 

a:  b: 

dargestellte  Harnsäure 0,0426^  0,0425^7 

Stickstoff  im  Rückstände,    als   Harnsäure 

berechnet 0,0015*  0,0011* 

Summa      ....     0,0441^       0,0436  j 

Werden  diese  Zahlen  von  den  0,0521  g  Harnsäure  abgezogen,  die 
aus  dem  Stickstoff  des  aus  dem  Harn  dargestellten  ursprünglichen  Baryum- 
oiederschlages  berechnet  sind,  so  bekommt  man  folgende  Differenzen : 

a:    0,0080  f7,    b:    0,0085^, 
^ie  mit  3  dividirt 

a:    0,0027  p,    b:    0,0028  (/ 

Stickstoff  geben,  welche  also  nicht  als  Harnsäure,  sondern  in  anderer 
f^orm  vorhanden  sind.  Künftige  Versuche  müssen  entscheiden,  welche 
stickstoffhaltige  Körper  mit  der  Harnsäure  aus  dem  Harne  durch  Chlor- 
^arj'um  ausgefällt  werden. 

Fällung   mit   Chlorbaryum   in    verdünnten   und   neutrali- 

sirten   Harnen. 

Von  einem  Harne  wurden  einmal  lOOcc,  ein  anderes  Mal  oOcc  ab- 
^^öiessen,  neutralisirt  und  gefällt.  Zu  einem  dritten  Versuche  wurden 
25  cc  abgemessen,  diesmal  aber  bis  auf  100  cc  verdünnt,  bevor  neutra- 
lisirt und  mit  Chlorbaryum  gefällt  wurde.  Im  Niederschlag  der  zweiten 
^<>rtion  fand  ich  nun  fast  genau  die  Hälfte  von  dem  in  dem  Nieder- 
schlag der  ersten  Portion  gefundenen  Stickstoff,  in  der  dritten  aber 
^cht,  wie  ich  erwartet  hätte,  ein  Viertel  davon,  sondern  eine  kleinere 
^enge. 
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Harn 
cc 

Harnsäure 
nach  Salkowski 

Mittel 
9                    9 

Harnsäure  aus  dem 
Stickstoffgehalt  des 

Baryumnieder- 
schlags  berechnet 

9 

Differenz 
9 

100 

a.  0,0923 

b.  0,0932 

0,092S 

a.  0,1587 

b.  0,1573 

+  0,0659 
+  0,0645 

50 

0,0464 

0,0782 

+  0,0318 

25 

bis  auf  100  cc 
verdünnt 

0,0232 

0,0299 

+  0,0067 

Diese  zufällige  Beobachtung  Hess  mich  auf  den  Gredanken  komme« 
dass  man  vielleicht  durch  Verdünnung  des  Harns  einer  Mitfällung  an 
derer  stickstoffhaltiger  Substanzen  durch  Chlorbaryum  vorbeugen  kann 
Die  Harnsäure  selbst  ist  ja,  wie  unsere  Versuche  mit  hamsaurem  Natroi 
lehren,  selbst  in  grosser  Verdünnung  fällbar. 

Folgende  Versuche  sind  mit  Rücksicht  auf  diesen  Punkt  vorge 
uommen.  Der  Harn  stammte  von  einem  Pneumoniker  nach  Eintril 
der  Krise.  Zwei  Analysen,  mit  je  50 oo  nach  Salkowski 's  Method 
ausgeführt,  ergaben  0,0476^  und  0,0474  ^r  Harnsäure.  Vor  der  Vei 
dünnung  und  Fällung  mit  Chlorbaryum  wurde  die  Neutralisation  (b 
Lackmuspapier  beim  Trocknen  blau  blieb)  vorgenommen. 
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Differenz 


—  0,0007 

—  0,0143 

—  0,0196 

—  0,0201 


Je  verdünnter  der  Harn  ist,  je  weniger  Stickstoff  enthält  de 
Niederschlag,  und  zwar  viel  weniger  als  die  im  Harn  befindliche  Harn 
säure.  Der  Harn  darf  also  vor  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  nichl 
verdünnt  werden.  Viel  eher  sollten  Harne,  die  schon  von  dem  Körper 
aus  stark  verdünnt  sind,  wie  z.  B.  diabetische  Harne,  eingedami^ 
werden. 


Geelmujden:  Ueber  quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure.        179 


Aach  wenn  die  Neutralisation  der  einzelnen  Hamportionen  erst 
nach  der  Yerdflnnung  vorgenommen  wird,  findet  dasselbe  Yerhält- 
niss  statt: 
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50 

200 

1 
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1 

a.  0,0245 
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Die  Resultate  bei  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  stimmen  zwar 
nicht  sehr  gut  überein;  sie  zeigen  aber  deutlich  genug,  dass  die  Ver- 
dünnung des  Harnes  die  Fällung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen, 
namentlich  der  Harnsäure,  verhindert,  und  zwar  lange  bevor  der  Procent- 
gehalt an  Harnsäure  so  klein  geworden  ist  wie  in  den  letzten  Versuchen 
mit  harnsaurem  Natron  (0,009  g  in  100  cc). 

Durch  diese  Befunde  lassen  sich  die  Ergebnisse  leicht  erklären, 
'welche  sich  nach  den  Versuchen  mit  dem  Harn  des  Hungerkünstlers 
Jaques  während  dessen  40tägigem  Fasten  in  Christiania  im  Winter 
1890—91  herausgestellt  haben.  Der  Harn,  der  während  der  ganzen 
Fastenzeit  schon  vom  Körper  aus  arm  an  Harnsäure  war,  wurde,  be- 
^oi"  er  in  Arbeit  genommen  wurde,  immer  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
a^f  ein  bestimmtes  Volum,  etwa  1000,  1500  oder  2000  rc  gebracht. 
^^^  fand  auch  immer  bei  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  im  Niederschlag 
^ine  viel  geringere  Menge  Stickstoff  als  die  im  Harn  als  Harnsäure 
^Dthaltene.  Ich  dachte  damals,  dass  die  Ursache  dieser  Verhinderung 
^6r  Fällung  verschiedenen  im  Harn  enthaltenen  Substanzen  zuzuschreiben 
^^e.  Mit  Eücksicht  hierauf  sind  auch  die  früher  angeführten  Ver- 
gehe mit  Lösungen  von  Harnsäure,  denen  i)hosphorsaures  Natron  und 
■^monsalze  zugesetzt  wurden,  angestellt.  Ich  versuchte  auch  im  Harne 
^cs  Hungerkünstlers  durch  Auspumpen  des  mit  Baryumhydroxyd  ver- 
^^tzten  Harns  das  Ammoniak  zu  entfernen,  bevor  die  Neutralisation  und 
Fällung  vorgenommen  wurde.     Ebenso  versuchte  ich  die  Phosphorsäure 

12* 
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zn  entfernen,  was  nur  durch  FfiUung  als  basisches  Eisensalz  ^)  m5glicl-i 
zQ  sein  scheint,  wenn  nachher  die  Hsrnsänre  im  Filtrat  gefällt  werdes.] 
soll.     Die  Resultate  waren  aber  nicht  befriedigender  wie  früher. 


Anf  Grundlage  der  in  vorliegender  Abhandlung  dargestellten  Re- 
sultate eine  neue  Methode  in  Vorschlag  zn  bringen,  scheint  mir  nach 
dem  jetzigen  Standpunkt  der  Sache  nicht  angerathen.  Es  würde  niicli 
aber  freuen,  wenn  meine  Arbeiten  Andere  zu  weiteren  Untersuchungen 
anregen  würden. 

Meine  Versuche  sind  alle  aogestellt  in  dem  physiologischen  Labo- 
ratorium an  der  Universität  in  Christiania  nnter  der  Leitung  des 
Herrn  Professors  Dr.  med.  S.  Tornp,  dem  ich  hiermit  meinen  Dank 
für  die  immer  bereitwillige  Liebenswürdigkeit,  mit  der  er  mir  mit 
Rath  und  That  beigestanden  hat,  ausspreche. 


Einige  Laboratorinrnsapparate. 


W.  Oitwald. 


1.    Kleiner  Gasofen.    Zum  Erwärmen  der  Spritzflasche,  Difsrc^ 
riren  von  Niederschlägen  in  der  Wurme,    Abdampfen  und  zu  fihnliclic<i 
Zwecken,  für  welche  der  Bunseu-Brenner  eine  zu  grosse  Wärmemenge 
liefert,  habe  ich  seit  einer  Reihe  von  Jahreu 
kleine  Gasöfen  in  Gebrauch,  welche  Be- 
quemlichkeit mit  Gaserspamiss  vereinigen- 
Sie  bestehen,  wie  Fig.  5  zeigt,  aus  eiaew 
Mantel  aus  Eiseublech  von  lOciii  Durch- 
messer und  10  cm  Hühe,  in  dessen  oberem 
Theil  eiuige  Drahtnetze  angebracht  sind, 
und   einem  der  Hühe  nach  verstellbaren 
Breuner  von  ei genthüm lieber  Construclion- 
Der  Brenner  ist  aus  einem  Stück  Messingrohr  gefertigt,  welches  horiiootal 
in  den  Ofen  tritt,   in  der  Axe  desselbeu  uach  oben  gebogen   und  oben 

1)  Nach  der  von  Fresenius:  Quant.  Analyse  Bd.  1  S.  409  angefühlt«) 
Methode.  Ich  habe  jedoch  eaBigsaures  Natron  statt  des  essigsauren  AiBmoniib 
benutzt,  um  nicht  Ainniuniaksalze  in  grösserer  Menge  in  die  FlQaaigkeit  l>ii>' 
eininbringen. 
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Ter^chlosseu  ist.  Das  Gas  tritt  aus  vier  horizontal  gebohrten  Löchern 
aus,  wodurch  eine  Flamme  in  der  Gestalt  eines  liegenden  Kreuzes  ent- 
ftebt.  Hierdurch  wird  erreicht,  dass  man  dem  Gase  vorher  keine  Luft 
zQzafQhren  braucht,  da  die  horizontalen  Flammen  nicht  rassen,  und  so- 
mii  das  leidige  Zurückachlagen  ganz  wegfällt.  Beim  Eindrehen  des  Gas- 
ktnes  nähert  sich  die  Heizstelle  mehr  und  mehr  der  Mitte  des  Ofens, 
so  dass  sowohl  grosse  wie  kleine  Gefüsse  zweckmässig  erwärmt  werden. 
Ili5  Oet'chen  verbraucht  etwa  '/s  so  viel  Gas  wie  ein  gewöhnlicher 
BnDsen- Brenner,  bedingt  also  eine  bedeutende  Ersparniss, 

Da  das  Brennerrohr  sich  beim  Gebrauch  stark  erwärmt,  ist  in 
Mmer  Zeit  ein  Schlauchstack  aus  Porzellan  an  demselben  angebracht 
(ordeo,  welches  den  Gummischlaucb  vollkommen  schützt. 

2.  L'ni Versalhalter.  Die  im  Handel  vorkommenden  Formen 
der  metallenen  Halter  haben  den  Nachtheil,  dass  sie  sich  entweder  nar 
1^  dicke  oder  nur  für  dOnne  Gegenstände  eignen.     Der  in  Fig.  6  ab- 


?<ltildete  Halter  mit  durchschlagender  Zunge  gestattet  mit  gleicher  Sicher- 
lisil  einen  Draht  wie  einen  KOhler  von  5  cm  Durchmesser  zu  halten  und 
^fsetit  somit  mehrere  gewöhnliche  Halter.   Eine  weitere  Eigenthfimlich- 
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keit  desselben  ist  die  runde  Schraubenmutter,  während  die  gewöhi 
liehen  Formen  eine  Flügelschraube  zeigen.  Nicht  nur  ist  die  runi 
Mutter  bequemer  zu  schrauben,  sie  ist  auch  für  die  Kraft  der  menscl 
liehen  Finger  unzerstörbar,  was  man  von  den  üblichen  Flügelmuttei 
nicht  sagen  kann.  Die  einfache  Form  der  Klemme  gestattet,  die  Thei 
aus  schmiedbarem  Guss  fertigen  und  die  Zusammensetzung  derselben  vc 
jedem  Arbeiter  ausführen  zu  lassen. 

Fig.  7  3.    Filtrirstativ   für   das  qualitativ 

Laboratorium.  Ebenfalls  aus  dem  Wunsch 
dem  Anfänger  möglichst  unverwüstliche  Geräthe  : 
die  Hand  zu  geben,  ist  das  Stativ  Fig.  7  entsprunge 
welches  gar  keine  Schrauben  enthält.  Die  beiden  ai 
Draht  gebogenen  Träger  lassen  sich  mit  einiger  Rc 
bung  an  der  Stativstange  auf-  und  abschieben  ui 
leicht  in  ihrer  Ebene  drehen«  Von  den  vier  Drat 
enden  sind  drei  zu  Filtrirringen  gebogen,  der  vier 
ist  gerade  gelassen  und  dient  zum  Aufstecken  J 
Glasröhrchens  mit  dem  eingeschmolzenen  Platindra 
für  die  Flammenreactionen. 

4.  Filtrirriuge.  Auch  an  diesem  einfachen  Geräth  hat  si 
eine  nützliche  Verbesserung  anbringen  lassen,  indem  statt  der  üblich 
geschlossenen  Ringe,  wie  Fig.  8  zeigt,  durchbrochene  vorgesehen  sir 

p.     j.  Dadurch  wird  das  Einbringen  oder  Ei 

^s^^  fernen   eines  gefüllten  Trichters  ermC 

O^^Sm^^mSmsJ[  licht,  ohuc  dass  man  Gefahr  läuft,  ein 

\^J  Tropfen    oder   einige   zu  verlieren,   ^ 
das   beim   Uinüberheben  des   tropfend 
Trichters  über  einen  gewöhnlichen  geschlossenen  Ring  nur  zu  leicht  | 
schiebt. 

5.  Trockenofen  und  Trichterhalter.  Zum  VortrockD 
ausgewaschener  Niederschläge,  welche  hernach  im  Tiegel  geglüht  werd 
sollen,  dient  ein  Luftbad,  welches  in  Fig.  9  (Seite  183)  im  Querschnitt  ds 
gestellt  ist.  Ein  Gasrohr  a  ist  mit  einer  Reihe  feiner  Brennöffhungen  v 
sehen,  so  dass  es  eine  entsprechende  Anzahl  kleiner  Flämmchen  zu  erzea£ 
gestattet,  ähnlich  den  Brennern  für  Illnminationszwecke.  Darüber  sS 
in  einem  Gehäuse  von  starkem,  mit  Asphaltlack  überzogenem  Eisenbl^ 
einige  Drahtnetze  b  b  angebracht,  welche  eine  Vertheilung  des  aufstei^' 
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den  heissen  Laftstromes  bevrirken.    Bei  c  sind  Thüren  (Glasscheiben  in 
Metallrahmen)  vorgesehen,   welche   sich  am   horizontale  Axen   drehen. 


\ 


Fig.  9. 


Schliesslich  gestattet  ein  Schieber  e  den  Luft- 
wechsel  im   Inneren  zu   regeln.     Das  Ganze 
wird  entsprechend  der  Beanspruchung  in  ver- 
i^chiedener  Länge,  von  0,6  bis  1,5  Meter  aus- 
ffeftthrt  und  an  der  Wand  befestigt.   Der  Hahn 
zum  Gasrohr  ist  durch   einen  SchlOssel  ver- 
stellbar; man  ermittelt,  welche  Flammengrösse 
die  Temperatur  von  90^  bis  100®  im  oberen 
Raum  ergibt  (im  Allgemeinen  genügen  erbsen- 
(nrofise  Flämmchen  dazu),  stellt  auf  diese  Grösse 
ein,  worauf  der  Assistent  den  Schlüssel  an  sich 
nimmt,   da  die  Praktikanten   sonst  unfehlbar 
<üe  Flammen  zu  hoch  stellen. 

Die  Trichter  werden  mit  Hülfe  kleiner 
Träger  in  den  Ofen  gestellt,  welche  in  der  in 
F'ig.  10  angegebenen  Form  aus  einem  Stück 
starken  Drahtes  gebogen  werden. 

Der  Trockenofen  ist  ebenfalls  sehr  öko- 
J^omisch  im  Gebrauch,    da  der  Wärmeverlust 
^erhältnissmässig    gering    ist.       Bei    einiger 
^'^ebung  lässt  sich  die  Temperatur  im  Inneren 
^hne  Schwierigkeit  innerhalb  der  gewünschten 
t^renzen  einstellen  und  erhalten.    Die  Bertth- 
ning  der  zu  trocknenden  Gegenstände  mit  den 
Verbrennungsgasen  ist  im  Allgemeinen  ohne 
^achtheil,  wenn  der  Trichterinhalt  später  ge- 
glüht werden  soll,   wie  Baryumsulfat,   Eisen- 
öxyd  u.  8.  w.    Für  Trocknungen  bis  zu  constantem  Gewicht  ist  der  Ofen 
dagegen  nicht  anzuwenden. 

6.  Schwefelwasserstoffapparat.  Wiewohl  so  zu  sagen  jedes 
^boratorium  sein  eigenes  System  des  Schwefelwasserstoffapparats  besitzt, 
und  daher  eine  Unzahl  entsprechender  Constructionen  beschrieben  sind, 
dürfte  die  nachstehende,  8  Jahre  hindurch  erprobte  Anordnung  wegen 
^r  Einfachheit  und  Wohlfeilheit  doch  ein  gewisses  Interesse  ver- 
'Henen.  Der  Apparat  (Fig.  11,  Seite  184)  besteht  aus  drei  Flaschen 
(zwei  mit  Bodentubus),   die  über   einander,   am  besten   in   einem   ver- 


Pig.  10. 


/ 
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EChliessbareu  Wandschränkchen  aufgebaut  sind.  Die  Säure  wird 
oberste  Fhische  I  gegossen;  sie  fliesst  in  die  mittlere  II  und  toi 
durch  einen  Regulirhahn  h  und  eine  Erweiterung  e  (zur  Beobai 
der  Geschwindigkeit  des  Tropfens)  in  die  unterste  Flasche  III,  i 
das  Schwefeleisen  enthält,  aus  der  sich  der  Schwefelwasserstoff 
die  Röhre  r  entwickelt.  Scbliesst  man  r  ab, 
so  steigt  der  sich  mittelst  der  überschüssig 
vorhandenen  Stinre  noch  entwickelnde  Schwefel- 
wasserstoff in  II  anf,  sammelt  sich  im  oberen 
Theil  der  Flasche  und  hebt  die  Säure  nach  I. 
Ist  der  Regulirhahn  h  so.  eingestellt,  dass  die 
Säure  nnr  tropfenweise  zum  Schwefeieisen  ge- 
langt, so  genügt  der  Raum  der  Flasche  II  nm 
den  Ueberschuss  aufzunehmen,  und  der  Appa- 
rat ist  zum  Gebrauch  bereit.  Wird  Schwefel- 
wasserstoff verbraucht,  so  fliesst,  nachdem  der 
in  II  befindliche  Vorrath  durch  r  entwichen 
ist,  wieder  Säure  tropfenweise  auf  das  Schwefei- 
eisen, and  lasst  einen  stetigen  Strom  des  Gases 
sich  entwickeln ;  beim  Abschluss  von  r  wieder- 
holt sich  das  oben  beschriebene  Spiel. 

Die  Anordnung  wirkt  einerseits  wie  der 
bekannte  Kipp'sche  Apparat,  hat  aber  diesem 
gegenüber  den  Vorthcil,  dass  die  Säure  voll- 
ständig ausgenutzt  wird,  and  dass  niemals 
eine  Vermischung  der  Säure  mit  dem  ent- 
standenen Eisensalz  eintritt.  Etwa  einmal  täg- 
lich,bei  regelmässigem  Gebrauch,  wird  dieEisen- 
salzlösung  durch  dt n  unteren  Tubus  abgelassen ; 
eine  einmalige  Füllung  der  Flasche,  die  man 
recht  gross  nimmt,  mit  Schwefeieisen  pflegt  für 
ein  halbes  oder  ganzes  Semester   zu  reichen. 

Zur  Reinigung  des  Gases  schaltet  man  zweckmässig  ein  weite 
Watte  gefülltes  Rohr  ein;  da  die  scJiädlichen  Verunreinigungen 
sowohl  in  fremden  Gasen  als  in  mitgerissenen  FlQssigkeitstrOpfchi 
stehen,  ist  ein  solches  Rohr  viel  wirksamer  als  eine  Waschflasche 
Gas  wird  weiter  zu  den  bekannten  KolbeVhcn  Schränkchen  g< 
Statt  der   Oblichen  Bleirohrleitung   mit  Messinghähnen,   welche  n 
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Uebelstflnde  zeigen,  beiinlze  ich  eine  Glas-  Fig.  12. 

robrleitung  mit  Ganunischlünchen  uad 
Qoctscliliähneii.  Bei  etwa  acfa^äbrigem 
Gebranrh  des  Apparates  hat  sich  die  Zer- 
lirechlichkeit  der  Glasröhren  noch  nie  gel- 
tend gemacht.  Die  Gnmmi  schlau  che  wer- 
den in  jedem  Semester  erneuert.  Die 
Qoetsclibähae  werden  am  besten  jeder  an 
seinem  Orte  auf  der  oberen  Seite  der 
Schräokchen  festgeschraubt. 

Bei  der  Herstellung  der  Glasrohr- 
leitungen  hat  man  Acht  zu  geben,  dass 
das  Hanptrolir  ziemlich   weit,   von  etwa 

1,5  cm  Durchmesser,  zu  nehmen  ist,   da 

sonst  der  Gasstrom  nicht  an  allen  Stellen 

gleich  stark  erhalten  werden  kann.    Die 

^^itlicben  Abzweigungen  sind  dagegen  viel 

*nger  zu  nehmen ;   ich   benutze  starkwandige  Röhren   von  1  bis  2 « 

Lumen  und  etwa  8  mm  äusserem  Durchmesser. 

Einen  Querschnitt  durch  ein  Schwefel-  Fi|f,  13. 

*asserstoffschrÄnkchen  zeigt  Fig.  12;  a  ist 
dasHaujrt-,  b  dasNebenrohr,  c  derQuetsch- 
*«hn.  Die  Thttr  d  geht  in  Hangen  um 
•hren  oberen  Rand  und  scbliesst,  da  sie 
*lwas  schräg  liegt,  sich  selbstthätig  durch 
ihr  eigenes  Gewicht. 

7.  Excentrische  Klinke.  Die 
"igestorien  pflegen  mit  Schiebefenstern 
^erschlossen  zu  sein,  welche  durch  Schnur, 
Rolle  und  Gegengewicht  in  beliebiger  Höhe 
•^iastellbar  sind.  Ich  habe  bisher  keine 
^hnüre  ausfindig  machen  können,  welche 

Riebt  aber  kurz  oder  lang  gerissen  wären 

•ind  ein  Herabstürzen  der  Schiebethür  so- 

*ie  des  Gegengewichts  veranlasst  hatten. 

Ich  habe  aus  diesem  Grunde  die  Gcgeiige wickle  ganz  aufgegeben 
ond  benutze  zum  Feststellen  der  (möglichst  leicht  construirten)  Schiebe- 
fenster eine  Exceutcrklinke  von  beistehender  Gestalt   (Fig.  13).     A  ist 
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zu  sehr  nähern.     Der  Verfasser  hält   eine  Entfernung   heider  Pole   v 
einander  von  etwa  Sem  und  eine  Verdünnung  der  Lösung  auf  100  l=>is 
150  cc  für  vortheilhaft. 

In   ähnlicher  Weise   ist  eine   Trennung   des  Kupfers  vom  Ca.  ci- 
mium  in  Gegenwart  freier  Phosphorsäure  möglich.    Etwa  0,24  (^  Kupfer 
uud    etwa   0,18^    Cadmium,    heide    als    Sulfate,    wurden    mit    20    cc 
phosphorsaurem  Natron  und  lOcc  Phosphorsäure  versetzt  und  auf  125  cc 
verdünnt;  diese  Lösung  wurde  während  zwölf  Stunden   der  Einwirkaog 
eines  Stromes  ausgesetzt,  welcher  in  der  Minute  0,1  cc  Knallgas  lieferte. 
In  einem  weiteren  V^ersuche  wurde  der  Strom   his  auf  0,2  cc  Knallg^as 
in   der  Minute   verstärkt.     Bei   der   doppelten   Menge   Kupfer  dauerte 
unter   sonst   gleichen  Bedingungen    die  Einwirkung  des   Stromes   über 
Nacht.     Bei  sämmtlichen   Versuchen   schied   sich   das  Kupfer   frei  von 
Cadmium  ab,  und  in  der  Lösung  war  kein  Kupfer  mehr  nachweisbar. 

Aus  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Silber  in  Phosphorsäure 
schied  bereits  der  schwächste  Strom  das  Metall  ab,  jedoch  in  einem  so 
schwammigen  Zustande,  dass  sich  eine  quantitative  Bestimmung  nicht 
ausführen  Hess.  Dagegen  kann  man  zu  einer  elektrolytischen  Bestim- 
mung des  Silbers  eine  Lösung  des  Phosphats  in  Ammoniak  vortheilhaft 
benutzen. 

Eine  Lösung  von  Mangan  scheidet  in  Gegenwart  einer  bestimmten 
Menge  freier  Phosphorsäure  an  dem  positiven  Pole   kein  Superoxyd  ab. 

Nach  diesem  Verhalten  gelingt  eine  Trennung  des  Kupfers  vom 
Mangan  unter  den  folgenden  Bedingungen.  Etwa  0,18^  Kupfer  und 
0,15^  Mangan,  beide  als  Sulfate,  wurden  mit  30  c<?  phosphorsaurem 
Natron  und  10  cc  Phosphorsäure  versetzt  und  auf  120  cc  verdünnt.  Der  au- 
gewandte  Strom  lieferte  in  der  Minute  1  cc.  bei  einem  zweiten  Versuche 
1,4  cc  Knallgas.  Das  Kupfer  schied  sich  hierbei  vollständig  ab;  eine 
Abscheidung  von  Mangandioxyd  an  dem  positiven  Pole  beginnt  erst  bei 
Anwendung  eines  stärkeren  Stromes. 

Zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Thonerde  theilen  F.  Beil- 
stein  und  R.  Luther^)  ein  neues  Verfahren  mit,  welches  gestattet, 
beide  Basen  in  einfacher  Weise  zu  scheiden  und  gewichtsanalytisch  z^ 
bestimmen.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  ungleichen  Löslichkeit  der 
basischen  Nitrate  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  in  Wasser. 


1)  Bulletin  de  Tacademie  imperiale  des  sciences  de  St.-Petersbourg  18,  J^^ ' 
von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Eohlensänrebestimmangs-Apparat  mit  aatomatischem  Säarezufluss. 

Von 

Ghreiner  ft  Friedrichs  in  Stützerbach. 

In  dieser  Zeitschrift  30,  209  wurde  ein  Kohlensäure-Apparat  be- 
schrieben, bei  welchem  das  Einfliessen  der  Säure  in  das  untere  Gefäss 
<iarch  Druck  auf  eine  Kautschukblase  eingeleitet  wird.  Diese  Vorrich- 
taug  hat  sich  nicht  als  ganz  einwandsfrei  erwiesen.  Wir  haben  deshalb 
lien  Apparat  etwas  umgeändert  und  erlauben  uns,  denselben  in  seiner 
neuen  Construction  vorzuführen. 

Die   Flasche   A   (Fig.  14)   zur   Aufnahme   des  zu  untersuchenden 
Carbonats  zeigt  des  besseren  Standes  wegen  conische  Form  mit  breitem 
^oden.   Das  Säuregef^ss  B  ist  dasselbe  geblieben,  dagegen         Fig   14. 
ist  die  Gummiblase  weggefallen,  wodurch  der  ganze  Ap- 
parat entsprechend  leichter  geworden  ist.      Der  Apparat 
kann  jetzt  direct  an  den  Balken  der  Wage  gehängt  wer- 
*ien,  ein  Gummibändchen  verhindert  die  Abtrennung  der 
Kachflasche   von   dem   Säuregefitss.    Um  den  Apparat  in 
l'hätigkeit  zu  setzen,   erwärmt   man  den  Boden  des  Ge- 
^^sses  einige  Secunden  mittelst  einer  kleinen  Spiritusflamme 
^>is  einige  Luftblasen  durch  die  Schwefelsäure  ausgetrieben 
^' Orden  sind.    Die  dann  sofort  eintretende  Abkühlung  be- 
'^ingt  ein  Nachsteigen    der   Säure,    welche   in   der   sackförmigen   Ver- 
längerung b  des  Gefasses  B  zusammenrinnt,  aus  welchem  sie  tropfenweise 
*^usfliesst.     Die  entwickelte  Kohlensäure  entweicht  durch         Fig.  15. 
*lie  obere  Oeffnung  b  und  entströmt  dem  Apparat,  nach- 
*lom  sie  ihre  Feuchtigkeit  an  die  Schwefelsäure  abgegeben 
^sit.    Durch  die  Zersetzung  des  Carbonates,  sowie  durch 
^"«rmischung    der   Säure    mit    dem    Lösungswasser    wird 
^vieder  Wärme   entwickelt,   welche   ein  Nachfliessen   der 
^Äure   bewirkt.     Der  Säurezufluss  hört  erst  mit  der  Be- 
leidigung   des    chemischen  Processes    auf,    der    Apparat 
arbeitet  also  vollständig  automatisch  und  kann  sich  selbst 
^WUssen  bleiben.    Man  braucht  nur  zuletzt  die  in  der 
Losnng   noch   gebundene   Kohlensäure   durch   Anwännen 
^nd  Einblasen  von  Luft  auszutreiben  und  die  Gewichts- 
<Ufferenz  zu  bestimmen.     Da  der  ganze  innere  Theil   des  Säuregefässes 
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.durch  die  Schwefelsäure  benetzt  wird,  so  trocknet  die  Kohlensäure  ge- 
nügend gut  aus,  doch  kann  man  auch  noch,  wie  Fig.  15  (Seite  187) 
zeigt,  ein  Röhrchen  C  mit  Bimssteinsttickchen ,  welche  mit  Schwefel- 
säure getränkt  sind,  aufsetzen.  In  diesem  Falle  kann  man  auch  zur 
Zersetzung  des  Carbonates  verdünnte  Salzsäure  benutzen.  Gewicht  des 
Apparates  etwa  30  g. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Beagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohranz. 

Das  Lehrbuch  der  technischen  Oasanalyse  von  Clemens 
Winkler  ^),  über  dessen  erste  Auflage  in  dieser  Zeitschrift  24,  71 
berichtet  wurde,  ist  nunmehr  in  zweiter  Auflage  erschienen.  Wir  ver- 
fehlen nicht  die  Leser  dieser  Zeitschrift  hierauf  aufmerksam  zu  machen, 
indem  wir  darauf  hinweisen,  dass  das  Werk  unter  Beibehaltung  seiner 
knappen  Form  und  des  Grundsatzes,  nur  von  dem  Verfasser  selbst  Er- 
probtes zu  bringen,  den  neueren  Fortschritten  der  technischen  Gas- 
analyse völlig  Rechnung  trägt.  So  sind  namentlich  auch  die  von 
W  i  n  k  1  e  r  selbst  in  dieser  Zeitschrift  ^)  vor  kurzem  veröffentlichten 
Ergänzungen  und  Berichtigungen  zur  ersten  Auflage  in  das  Buch  auf- 
genommen, respective  bei  demselben  verwerthet  worden. 

Bei  der  Wägung  von  Niederschlägen  auf  getrockneten  Filtern 
empfiehlt  Fr.  Rtidorff^)  in  einer  von  der  gewöhnlichen  Methode 
etwas  abweichenden  Weise  zu  verfahren.  Dieselbe  führt  in  viel  rascherer 
Zeit  zum  Ziele,  als  wenn  man  wie  üblich  bis  zur  Gewichtsconstanz 
trocknet,  und  soll  doch  ganz  gute  Resultate  liefern.  Wir  geben  die  Be- 
schreibung des  Verfahrens  fast  wörtlich : 

Rüdorff  bedient  sich  eines  mit  Salzsäure  oder  mit  Salz-  und 
Flusssäure  ausgezogenen  Filters,    wie  dieselben  z.  B.  von  Schleicher 


1)  Erschienen  bei  J.  G.  Engelhardt  (M.  Isensee)  in  Freiberg  1892. 
i)  Beiträge  zur  technischen  Gasanalyse,  diese  Zeitschrift  28,  2G9. 
8)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  633. 
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und  Sc  hfl  11  in  den  Handel  gebracht  werden.  Ein  solches  Filter  bringt 
er  in  ein  cylindrisches  Trockengläsclien  mit  eingeschliffener  Kappe.  Die 
von  ihm  angewandten  Gläser  haben  bis  75  rum  Höhe  nnd  34  mm  Durch- 
messer. Das  Glas  mit  dem  Filter  setzt  man  in  einen  vorher  auf  die 
gewünschte  Temperatur  erwärmten  Trockenschrank  ^),  den  Deckel  des 
Glases  stellt  man  auf  den  Schrank.  Nach  30  Minuten  wird  das  Glas 
heraasgenommen  und  sofort  der  Deckel  4iufgesetzt.  Das  geschlossene 
Glas  bleibt  dann  30  Minuten  der  Abkühlung  ohne  Anwendung  des 
Exsiccators  überlassen,  die  letzten  10  Minuten  im  Wagekasten  und 
dann  wird  gewogen.  Nachdem  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  dann 
ausgewaschen  ist,  wird  derselbe  auf  dem  Trichter  in  einem  Trocken- 
schrank bei  100®  getrocknet.  Sodann  wird  das  Filter  mit  dem 
Niederschlag  in  das  Wägeglas  gebracht  und  etwa  30  Minuten  der 
Temperatur  wie  vorher  das  Filter  ausgesetzt.  Das  Glas  wird  aus  dem 
Trockenschrank  genommen,  sofort  mit  dem  Deckel  verschlossen  und 
nach  genau  30  Minuten  Stehens  an  der  Luft  gewogen.  Bei  Wieder- 
holung der  Operation  zeigt  sich  das  Gewicht  völlig  constant. 

Die  Hauptsache  ist,  dass  man  einmal  wie  allemal  genau  30  Minuten, 
die  letzten  10  Minuten  im  Wagekasten,   erkalten  lässt  und  dann  wägt. 

Veber  den  Einflnss  der  Flasssäore  auf  die  Silicate  hat  J.  B. 

Hackintosh*)  Studien  angestellt.  Er  fand,  dass  die  einzelnen  Mine- 
ralien in  sehr  verschiedener  Weise  von  verdünnter  Flusssäure  angegriffen 
'•erden  und  zeigt,  wie  man  diese  Unterschiede  sowohl  zur  Erkennung 
verschiedener  Mineralien,  als  auch  zur  Trennung  der  Bestandtheile  von 
Gesteinen  benutzen  kann. 

Die  verschiedene  Angreifbarkeit  hängt  nicht  von  dem  Gehalt  an 
Kieselsäure  ab,  eher  ist  ein  Einfluss  der  Art  der  vorhandenen  Basen 
^ns  den  Versuchen  abzuleiten.  Vor  allem  aber  hängt  die  Angreifbar- 
keit von  der  Dichte  der  Mineralien  ab,  respective  sie  wächst  mit  dem 
»empyrischen  Aequivalent- Volumen <  ^)  derselben. 

1)  Rüdorf  f  bedient  sich  meist  der  Trockenschränke,  wie  sie  unter  seinem 
Hainen  von  R.  Mnencke  iu  den  Handel  gebracht  werden.  Bei  denselben  ge- 
^hieht  die  Erhitzung  mittelst  24  aus  einem  Schlangenrohr  hervorbrechender 
^ämmcheu.  Diese  Apparate  halten  bei  den  normalen  Gasdnickverhältnissen  die 
Temperatur  auf  1^  constant,  wenigstens  während  der  hellen  Tagesstunden. 

^)  Journal  of  the  American  chemical  societj  8,  No.  9;  vom  Verfasser  eingesandt. 

^)  Die  in  der  Abhandlung  angefahrten  Volumenwerthe,  sowie  der  Begriff  des 
-•empyrigchen  Aequivalent-Voluraens**  sind  aus  dem  Werke  von  T.  Sterry  Hunt 
^*^  natural  System  of  mineralogy,  with  a  Classification  of  native  Silicates'^  entnommen. 
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Indem  wir  im  übrigen  auf  die  Originalabhandlung  verweisen«  wollen 
wir  die  Beobachtung  des  Verfassers  hervorheben,  dass  der  relativ  sehr 
dichte  Quarz  von  Flusssänre  nur  wenig  angegriffen  wird. 

Mackintosh  erklärt,  dass  demnach  der  Quarz  bei  all  den  Ope- 
rationen und  analytischen  Methoden,  bei  denen  es  sich  um  eine  Ent- 
wicklung von  Fluorsilicium  handelt,  eine  durchaus  ungeeignete  Form 
der  Anwendung  von  Kieselsäure  ist.  ^) 

Ueber  die  Zersetzung  des  frisch  gefällten  Silbercblorids  durch 
Sonnenlicht  liegen  von  R.  Hitchcock^  Arbeiten  vor. 

Der  Verfasser  setzte  ganz  dttnne  Schichten  von  Chlorsilber  während 
langer  Zeit  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus  und  fand  durch  zeit- 
weilige Wägung,  dass  ein  immer  weiter  fortschreitender  Verlust  an 
Chlor  eintritt,  welcher,  als  die  Versuche  abgebrochen  werden  musstcn, 
8,5  56  des  Chlorsilbers  betrug.  Bei  längerer  Versuchsdauer  würde  sicher 
ein  weiterer  Chlorverlust,  vielleicht  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Chlor- 
silbers, eingetreten  sein. 

Das  dem  Licht  ausgesetzt  gewesene  Chlorsilber  gibt  an  wanne  ver- 
dünnte Salpetersäure  eine  dem  entwichenen  Chlor  genau  entsprechende 
Menge  von  Silber  ab,  so  dass  die  Einwirkung  des  Lichtes  in  einer 
Spaltung  des  Chlorides  in  seine  Elemente  zu  bestehen  scheint. 

Als  Grundlage  bei  der  Titerstellung  für  Alkalimetrie  und  Aci- 
dimetrie  bringen  Edward  Hart  und  Stuart  Croasdale'j  fol- 
gendes Princip  in  Vorschlag.  Eine  Lösung  von  reinem,  aber  nicht  ge- 
trocknetem Kupfervitriol,  welche  etwa  0,1  —  0,2g  des  Salzes  enthält, 
wird  der  Elektrolyse  unterworfen  und  das  abgeschiedene  Kupfer  ge- 
wogen. Die  Lösung  enthält  dann  für  je  ein  Atom  ausgeschiedenes 
Kupfer  ein  Molecül  freie  Schwefelsäure  und  kann  unter  Anwendung  von 
Phenolphtalein  zur  Titerstellung  von  Laugen  benutzt  werden.  Da  die 
Leitungsfähigkeit  so  verdünnter  Kupfervitriollösungen  zu  gering  ist,  sc 
empfehlen  die  Verfasser,  der  Lösung  bei  der  Elektrolyse  eine  ent- 
sprechende Menge  von  neutralem  Kali-  oder  Natronsulfat  zuzusetzen. 


1)  Anch  die  Beobachtung  von  R.  Fresenius  und  E.  Hintz  (diese  Zeit 
Schrift  28,  324)  dass  bei  der  Zersetzung  von  Quarz  enthaltendem  Kryolith  mii 
Schwefelsäure  ein  grosser  Theil  der  Kieselsäure  unverfiüchtigt  zurückblieb,  dürft« 
hierdurch  ihre  Erklärung  finden. 

2)  American  chemical  Journal  11,  474  und  18,  273. 

3)  Jonmal  of  analytical  chemiatry  4,  424. 
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and  der  Rückstand  noch  zweimal  mit  Wasser  verdampft.  Dann  wurde 
der  Schaleninhalt  mit  Wasser  gekocht  and  die  abgekühlte  Lösung  mit 
einigen  Cnbikcentimetern  Ammoniumsulfatlösung  gefällt.  Der  Niederschlag 
von  basischem  Eisenoxydnitrat  wurde  mit  salpetersaurem  Ammoniak  ge- 
waschen und,  weil  er  möglicherweise  Kali  enthalten  konnte,  nochmals 
in   verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  durch  Aftmoniak  gefällt. 

Es  wurden  hierbei  erhalten  60,34  Jt  Thonerde  und  20,63  ^i^  Eisen- 
oxyd, während  der  Bauxit  in  gewohnter  Weise  analysirt,  also  Eisenoxyd 
und  Thonerde  zusammen  bestimmt  und  das  Eisenoxyd  volumetrisch  er- 
mittelt, 60,78  Jt   Thonerde  und  20,39  Jt  Eisenoxyd  ergab. 

Bei  der  Analyse  von  käuflichem  Ferroalumiuium  löste  man 
etwa  0,11  (7  desselben  in  Salpetersäure  und  verfuhr  wie  bei  der  Bauxit- 
analyse. Erhalten  wurden  83,52^  Eisen  und  10,75^  Aluminium;  durch 
Wägung  der  Summe  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  und  volumetrische 
Bestimmung  des  Eisenoxyds  ergaben  sich  83,72  JlJ  Eisen  und  10,82  JK 
Alaminium. 


in.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Ton 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Heber  die  elektrische  Leitnngsf  ähigkeit  der  Lösungen  von  organi- 
schen Säuren,  respective  von  Salzen  derselben,  hat  Daniel  Berthelot^) 
^  Weiterer  Ausführung  seiner  bereits  besprochenen  früheren  Arbeiten*) 
über  diesen  Gegenstand  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht.  Wir 
^**ssen   uns  darauf  beschränken,  auf  diese  namentlich  auch  theoretisch 
'Nichtige  Arbeit  hinzuweisen  und  können  ebenso  die  Auseinandersetzungen 
^^schen  dem  Verfasser')  und  Ostwald^)  über   die  Priorität  der  Be- 
^''^eitung   dieser  Fragen    hier   nur  erwähnen.     Bei   dieser  Gelegenheit 
Völlen   wir  nicht  verfehlen  auf  die  Arbeiten  Ostwald's'')  und  seines 
^htllers  Waiden®)  Ober  diesen  Gegenstand  aufmerksam  zu  machen. 

1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (6.  serie)  23,  '). 

«)  Vergl.  diese  Zeitschritt  80,  627. 

»)  Comptes  rendus  112,  230  u.  390. 

4)  Comptes  rendes  112,  229  u.  388. 

^)  Zeitschrift  f.  physikalische  Chemie  1,  105  u.  2,  401. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1S20. 
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Die  mm  Naehweia  von  Fhloroglaoin  von  W  e  s  e  1  s  k  y  angeg 
Beaction  ist  von  Cazeneuve  und  Hugoanencj')  stadirt  wi 
Die  Verfasser  fanden,  dass  die  beim  Behandeln  mit  salpetersanrei 
and  aalpetersaurem  Anilin  durch  Phloroglucin  hervorgernfene  F8 
nicht  bloss  diesem  eigenthümlich  ist,  sondern  auch  mit  anderen  Pbe 
wie  CarbolsSnre,  Resorcin.  Orcin,  a-  und  ^-Naphtol,  in  ganz  libn 
Weise  eintritt*). 

Cazeneuve  und  Hagounenq  haben  die  Weselsk} 
Reaction  ausgeführt,  indem  sie  bei  einer  Temperatur  von  20°  C.  L&s 
von  salpetersaurem  Anilin  (13,6  g  im  Liter)  und  salpetersaurem 
(8,5  9  im  Liter)  auf  wässerige  LOsnngen  (1:2000)  obiger  Phenol 
wirken  Hessen;   sie  erhielten  folgende  Resultate^). 
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Wie  aas  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  sind  die  Farbennntersi 
der  mittelst  der  Weselsky 'sehen  Reaction  erhaltenen  Nieder» 
ffir  die  einzelneu  Phenole  so  wenig  von  einander  verschieden,  dasi 
Reaction  nicht  als  charakteristisch  für  Phloroglucin  gelten  kann.  JU 
dieser  Reaction  wurden  sich  eher  die  beiden  Naphtole  von  eii 
unterscheiden  lassen  als  Phloroglucin  von  Ovcin,  respective  von  n-Na 


1)  Bull,  de  la  soc.  chin.  de  Paris  49,  339. 

*)  Vergl.  hienn  auch  die  Angaben  vun  Nickel  (diese  Zeitschrift  8E 

')  Die  Farbenbezeichnurg  entspricht  bei  I,  11,  III  und  V   den  erha 

Niederschlägen ;  bei  IV  wurden  uar  Färbungen  erhalten. 
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Da  die  Reaction  schon  bei  reinen  Phenolen  kanm  eine  Unterscheidung 
des  Phloroglucins  von  den  anderen  genannten  Körpern  gestattet,  so  ist 
dieselbe  bei  verunreinigten  Präparaten  noch  viel  weniger  zur  Identificirung 
des  Phloroglucins  geeignet,  zumal  die  hierbei  in  Frage  kommenden  Ver- 
unreinigungen meist  ebenfalls  Phenole  sind. 

Alt  Beagent  auf  Kohlenwasserstoffe  der  Aoetylenreihe  bedient 
sieb  A.  B  e  h  a  P)  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd. 

Der  Verfasser  hat  bei  seinen  Untersuchungen  gefunden,  dass  bei 
der  üblichen  Anwendung  von  ammoniakalischer  Kupferchlorür-,  respective 
Silbernitratlösung  zum  Auffangen  von  Acetylenen  häufig  nicht  unbe- 
trächtliche Mengen  der  Gase  unabsorbirt  bleiben.  In  der  alkoholischen 
Silbernitratlösung  dagegen  hat  er  ein  bedeutend  besser  wirkendes  Agens 
gefunden.  Die  Silberlösung  wird  erhalten  durch  Sättigen  von  95procentigem 
Alkohol  mit  Silbernitrat. 

Beim  Durchleiten  von  Acetylenen  durch  alkoholisches  Silbernitrat 
erhält  man  Niederschläge  von  der  allgemeinen  Formel  CnHjn-sAg,  AgNOg. 
Beim  Oenanthylen  konnte  Verfasser  direct  diese  Formel  durch  die  Analyse 
bestätigen.  Die  Silber-Acetylene  sind  häufig  schön  krystallinische  Verbind- 
'uigen ;  sie  sind  scheinbar  beständiger  als  die  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung erhaltenen  und  sind,  wie  schon  angegeben,  von  anderer  Zusammen- 
seztung.  Sie  sind  etwas  löslich  in  ttberschQssigem  alkoholischem  Silbernitrat, 
deshalb  es  sich  empfiehlt,  zur  Ausfällung  der  Acctylene  nur  einen  geringen 
Ueberschuss  des  Reagens  anzuwenden.  Hat  sich  jedoch  schon  etwas  von 
^^T  Verbindung  in  der  überschüssigen  alkoholischen  Silberlösung  aufgelöst, 
^  genügt  ein  Wasserzusatz  um  wieder  die  Silber-Acetylene  auszufällen, 
^ü  Ammoniak  sind  die  einmal  gebildeten  Niederschläge,  besonders  die 
schon  lange  gefällten,  sehr  schwer  löslich.  Dagegen  erzeugen  Acetylene 
^^  ammoniakalischen  Lösungen  von  alkoholischem  Silbemitrat  keine 
Fällungen. 

Das  Vorhandensein  von  Salpetersäure  in  den  Niederschlägen  bezeugt 
^as  Entstehen  von  rothbraunen  Dämpfen  beim  Erhitzen  derselben  unter 
Zufügen  von  Salzsäure.  Beim  Schlag  detoniren  die  Niederschläge  nicht, 
dagegen  unter  dem  Einfluss  der  Wärme.  Beim  Trocknen  bei  100^  C. 
schwärzen  sie  sich  und  mau  erhält  stickstoffhaltige  Silberacetylene  von 
noch  unbekannter  Zusammensetzung. 


^)  Ball,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  49,  335. 
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Aehnliche  Versuche,  die  der  Verfasser  mit  alkylsubstituirten  Acetylene 
anstellte,  ergaben  kein  analoges  Verhalten  derselben. 

2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a.    Elementaranalyse. 

Zur  elementaranalytisohen  Bestinunang  des  KoUenttoffs  oiii^  .d. 
Waflserstoffs.  lieber  die  Anwendbarkeit  des  Quecksilberoxyds  b^^nei 
der  Elementaranalyse  macht  J.  KjeldahP)  Mittheilungen.  Scho^^z)!! 
AI.  Mitscherlich^)  hat  im  Jahre  1876  die  Benutzung  des  Quecksilben  5— r- 
oxyds  bei  der  Elementaranalyse  empfohlen,  um  eine  directe  Bestimmung  d^  _ies 
Sauerstoffs  der  organischen  Substanzen  zu  ermöglichen.  Diese  Methode  hs:  ^^at 
sich,  wohl  in  Folge  der  nicht  ganz  einfachen  Operation  der  Aufsammluri^t:  ng 
des  reducirten  Quecksilbers  bei  der  Sauerstoffbestimmung,  nicht  allgeme  ^'  in 
eingebürgert,  doch  liegt,  wie  der  Verfasser  ausführt,  der  Gedanke  naF^Ähe 
sich,  unter  Verzicht  auf  die  Sauerstoffbestimmung,  des  Quecksilberoxy — =wds 
bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen  in  der  üblichen  Weise  ^  an 
Stelle  des  Kupferoxyds  zu  bedienen^). 

Das  Quecksilberoxyd   ist   hierfür   um  so  mehr  geeignet,  als  es  im 

Stande  ist,  bei  einer  Temperatur  von  300 — 400^  alle  organischen  Vi^  er- 
bindungen  zu  oxydiren.  Ein  weiterer  Vorzug  gegenüber  dem  Kupf^i»-  er- 
oxyd  ist,  dass   das  Quecksilberoxyd   nur   sehr   wenig  hygroskopisch  ^^Hst. 

Ein  Hauptübelstand  bei  der  Anwendung  des  Quecksilberoxyds  lie — 3gt 
darin,  dass  es  schon  bei  100*^  C.  in  sehr  merkbarer  Weise  flüchtig  B^vst. 
Diese  Flüchtigkeit  wird  noch  bedeutend  gesteigert  durch  die  Gegenwart  i^s='on 
Wasserdampf.  Bei  der  Verbrennung  in  der  üblichen  Weise  ohne  jeglicn^h^ 
Vorsichtsmaassregel  kann  daher  Quecksilber  auch  in  die  vorgelegte  Chi— "^r- 
calciumröhre   überdestilliren,   was   die  Bestimmung   des  übergegangenr^ci* 
Wassers  sehr  erschweren  würde.     Diesem  Uebelstande  kann  abgehol   rraen 
werden,   indem  man  in  das   vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  e  rSne 
10 — 15rm  lange  Schicht  von  Zinnspänen  bringt,  oder  in  noch  viel  v^^^M- 
kommenerer  Weise,  durch  Evacuiren  des  ganzen  Verbrennungsapparai^t:^ 
wodurch  man  den  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher  oder  nur  etwas  höhe^  ^^^ 
Temperatur  in  das  vorgelegte  Chlorcalciumrohr  überführen  kann.    Ä-^«* 


1)  Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet  tredie  Bind  S.  98. 

2)  Diese  Zeitschrift  15,  371. 

3)  K  j  e  1  d  a  h  1  erinnert  daran,  dass  schon  L  a  v  o  i  s  i  e  r  das  Quecksilbero^" 
znr  Elementai'analyse  benutzte. 
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aaf,  so  wird  durch  den  Oasdrack  die  Klappe  gehoben  und  das  Gas  kann 
dem  Brenner  nngeliindert  zuströmen. 

Zar  V«nneidong  tob  BiadsTentt^n  empfiehlt  E.  Pieszczek^;, 
in  die  znm  Sieden  zu  erhitzende  Flüssigkeit  ein  5 — 8  cm  langes  und 
5 — 10  mm  weites,  oben  zugeschmolzenes  Glasröhrcheu  zn  h&ngen.  Ein 
Platindraht,  welcher  eingeschmolzen  ist,  dient  nur  zum  Festhalten  and 
besseren  Heransnehmen  des  Röhrchens.  Das  Sieden  soll  sehr  gnt  geben 
und  geschieht  vorzugsweise  von  der  Oeffnung  des  Röhrebens  aas. 

Ein«n  Gaatrockaiapparat  für  die Elementaraiialyie  bat  E.  Sauer") 
«onstruirt.  Er  hatte  dabei  vor  allem  die  Absicht,  die  Uebelstände  zu 
A-ermeiden,  die  bei  dem  sonst  vorzüglichen  Glaser'schen  Trockenapparat') 
in  Folge  der  vielen  schwer  dicht  zu  erhaltenden  Verschlüsse  mit  durch- 
bohrten Stopfen  leicht  auftreten. 

Fig.  18. 


Der  in  Fig.  18  abgebildete  Apparat  besteht  aus  4  Gaswascbflaschen 
**»d  2  U-ffirmigen  R6hren  mit  ziemlich  engen  Hälsen  und  seitlichen  Au- 
**tzrShren.  Von  den  Waschflaschen,  deren  Röhren  eingeschmolzen  sind, 
Verden  je  zwei  mit  starker  Kalilaage,  die  anderen  mit  concentrirter 
^kwefelsäure  gefüllt.     Die  beiden  U-förmigen  Röhren  werden  halb  mit 

>)  Chemiker-ZeituDg  15,  1126;  vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  S7.  385. 
'^■"  ^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  lu  Berlin  8B,  '258;  rata  Veifosser  eio- 
eettidt. 

>)  Tergl.  diese  ZeitMhrift  9,  Taf.  T. 
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stellt  dann  die  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  ab,  öffnet  den  hinte 
Glashahn  und  leitet  einen  schwachen  Luftstrom  durch  das  Rohr.  Alsdj 
verbindet  man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  sowohl  mit  der  V 
brennungsröhre  als  auch  der  Luftpumpe,  schiebt  das  Porzellanschiffcl 
mit  der  gewogenen  Substanz  in  das  hintere  Ende  der  Röhre,  stopft  dahin 
einen  frisch  ausgeglühten  Asbeststopfen  und  verbindet  die  Röhre  nu 
mit  dem  Luftgasometer.  Die  Verbrennung  vollzieht  sich  alsdann  ziemli 
rasch  in  der  gewöhnlichen  Weise.  Ist  die  Verbrennung  beendet,  so  ste 
man  das  Rohr  vertical,  wodurch  das  gebildete  Quecksilber  in  den  ai 
gezogenen  Theil  fliesst  und  dann  entfernt  werden  kann.  Ist  die  Schic 
des  Quecksilberoxyds  nur  noch  35  cm  lang,  so  fügt  man  vom  hinten 
Ende  her  wieder  so  viel  zu,  dass  die  Schicht  50  cm  lang  wird. 

Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Beleganalysen  zeigen  befriedigen 
Uebereinstimmung  zwischen   den  gefundenen  und  berechneten  Werthe 

Für  die  Analyse  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Quecksilberor 
ist  die  Anwendung  einer  Kupfer-,  respective  Silberspirale  nicht  geeip( 
da  diese  eine  stärkere  Erhitzung  des  vorderen  Theiles  der  Röhre  c 
fordern. 

Von  den  Substanzen,  die  für  die  Absorption  der  Sauerstoffverbind ung 
des  Stickstoffs  bei  niederen  Temperaturen  empfohlen  worden  sind,  eigi 
sich  nach  Angaben  des  Verfassers  das  von  Perkin^)  vorgeschlage 
Gemenge  von  Braunstein  und  Kaliumchromat  noch  besser  als  das  Bl 
superoxyd. 

Analyse  nstickstofflialtiger  Substanzen,  mittelst  Quecksilberoxyds  unt 
Anwendung  dieser  Modification  ausgeführt,  fielen  ziemlich  befriedigend  ai 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  We[ 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  ^ 
sie  von  B  r  u  n  n  e  r ,  sowie  von  Gross  und  B  e  v  a  n  *)  vorgeschlagen  ui 
in  letzter  Zeit  wieder  von  Messinger ^)  empfohlen  ist,  hat  J.  Kje 
da  hl  ebenfalls  geprüft.  Auch  er  konnte  in  Uebereinstimmung  m 
Gross  und  Bevan  nicht  wie  Messing  er  eine  vollständige  Oxydatk 
des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  erzielen*).  Um  nun  eine  vollständij 
Oxydation  zu  erreichen,  leitete  der  Verfasser  das  entstandene  Gasgemen; 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  273. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  91  und  29,  80. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  605. 

^)  Vergl.  hierzu  auch  die  Abhandlung  von  J.  Widmer,  diese  Zeitschi 
29,  160. 
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über  eine  erhitzte  Schicht  von  Quecksilberoxyd  und  erhielt  so  recht  über- 
einstimmende Resultate. 

Messinger  ^)  hat  in  einer  späteren  Abhandlung  auch  obigem 
Uebelstande  Rechnung  getragen  und  (wie  Widmer)  empfohlen,  das 
Gasgemenge  zur  vollständigen  Oxydation  über  glühendes  Kupferoxyd  zu 
leiten. 

Kjeldahl  glaubt  zur  Oxydation  des  kleinen  Quantums  von  Kohlen- 
oxyd das  Quecksilberoxyd  besonders  empfehlen  zu  sollen.  Er  verwendet 
es,  indem  er  im  übrigen  ziemlich  so  wie  Messinger  verfährt,  in  der 
Weise,  dass  er  zwischen  den  Hauptreactionskolben  und  die  Absorptions- 
apiuirate  ein  16  cm  langes  U  förmiges  Rohr  mit  körnigem  Quecksilberoxyd 
einfügt,  welches  in  einem  Luftbade  durch  einen  einzigen  Bunsen 'sehen 
Brenner  auf  3—500®  erhitzt  wird. 

Da  das  Quecksilberoxyd  hier  nur  die  Oxydation  zu  vollenden  hat. 
so  kann  es  lange  Zeit  benutzt  werden,  che  das  Rohr  neu  beschickt 
werden  muss. 

Kjeldahl  empfiehlt  für  solche  Fälle,  in  denen  nur  der  Kohlen- 
stoff bestimmt  werden  soll,  die  Verbrennung  auf  nassem  Wege,  welche  nur 
relativ  geringe  Uebung  und  wenig  Uebcrwachung  erfordert,  sehr.  Als 
'^eitere  Vortheile  hebt  er  noch  den  geringen  Gasverbrauch  und  die 
Möglichkeit,  auch  Stickstoff  enthaltende  Körper  ohne  besondere  Vorsichts- 
Diaassrcgeln  verbrennen  zu  können,  hervor. 

h,  Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Die  LötliohkeitsTerhältniMe  des  sauren  weinsteinsaoren  Kalis 
^^^  Ch.  Blarez*)  von  neuem  untersucht. 

In  Bezug  auf  die  Löslichkeit  in  reinem  Wasser  hat  der  Verfasser 
^iß  Angaben  anderer  Autoren  bestätigen  können.  Nur  bei  den  100*^  C. 
^^achbarten  Temperaturen  fand  er  einige  Abweichungen. 

Die  Abhängigkeit  der  Löslichkeit  des  Weinsteins  von  der  Temperatur 
tet  sich  nach  den  Versuchen  von  Blarez  durch  die  Formel 

Ot  =  0,351  +  0,00I51t  + 0,00055  t- 
'^Qsdrücken.     In  derselben  bedeutet  t  die  Temperatur,  Ot  die  bei  dieser 
Temperatur  in    100  g  Wasser  lösliche   Menge   von   saurem   weinsaurem 
'^^li.     Für  die  Praxis  genügt  auch  die  Formel 
^_  Ot  =  0,369  +  0,000569  t'^. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  23,  275G. 
^)  Comptes  rendus  112,  484. 
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Die  Gegenwart  von  Chlorkaiium  vermindert  bekanntlich  das  Lösongs^ 
vermögen  des  Wassers  für  Weinstein. 

Ist  die  Menge  des  zugefügten  Chlorkaliums  nur  eine  geringe,  so 
lässt  sich  constatiren,  dass  fast  jeder  Gewichtstheil  Chlorkalium  ein^n 
Gewichtstheil  Weinstein  unlöslich  macht,  so  dass  die  obige  Formel  üb^Y- 
geht  in  Ot  =  0,369  +  0,000569  t^  —  Gewicht  von  KCl. 

Die  Grenze  der  Gültigkeit  dieser  Formel  ist  etwa  dann  erreicht,  wenn  ci.  ie 
Menge  des  gelösten  Weinsteins  gleich  der  des  zugefügten  Chlorkaliums  Ist. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  Chlorkaliums  im  Verhältniss  zum  We  in- 

stein   eine   bedeutend   grössere,   so  ergibt    sich  nach  dem  Verfasser  <iie 

Menge  des  in   lOO^r  Wasser  gelösten  Weinsteins  nach  der  Formel: 

^         0,0489  +  0,000005216  t^ 

in  welcher  K  die  Anzahl  von  Grammen  Chlorkalium  angibt. 

Eine  Lösung,  in  der  Weinstein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  voll- 
ständig unlöslich  ist,  wird  erhalten  durch  Mischen  von 

100  Gewichtstheilen  Alkohol  von  90  Jt 
900       «  *         Wasser 

4       *  «         neutralen  Kaliumsulfates 

und      2       *  *         Weinsteinsäure. 

Ersetzt  man  das  neutrale  Kaliumsulfat  durch  das  saure  Salz,  so 
löst  sich  der  Weinstein  etwas  auf. 

üeber  das  Drehuugsvermögen  des  in  Oelen  gelösten  Kamphen 
macht  P.  Chabot^)  Mittheilungen.  Er  untersuchte  Lösungen  von  be- 
kanntem Gehalt  an  Campher  in  Olivenöl,  Mandelöl  und  SamenöP).  Die 
Rotationsfähigkeit  war  proportional  dem  Gehalt  an  Kampher.  Bezeichnet 
p  den  Procentgehalt  an  Kampher  und  a  die  für  Natriumlicht  erhaltene 
Drehung  (die  Dicke  der  polarisirenden  Schicht  war  200  ww)  so  ist  bei 

Olivenöl     a=10'  +  pl^l 
Mandelöl   a  =  p 
Samenöl     «  =  36'  -f  p. 
Mittelst   dieser  Beziehungen   Hess   sich   auch   der   Gehalt  der  mit 
Kampher  gesättigten  Oele  bestimmen.    Verfasser  fand,  dass 
gesättigtes  Olivenöl  26,983  %  Kampher  enthält, 
*      *      Mandelöl  28,53  51^ 
<      *      Samenöl   28,80  J|J  «  < 

1)  Comptes  rendus  111,  231. 

2)  Im  französischen  Original  huile  de  graines. 
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Metallen  und  Ammoniak.  Reine  Carbolsäure  färbt  sich  mit  Wasserstoff- 
<Qperoxyd  nicht,  ebenso  bleibt  metallfreie  und  ammoniakhaltigc  Carbol- 
saare  anverändert;  dagegen  färbt  sie  sich,  wenn  beide  gleichzeitig  vor- 
iianden  sind. 

Nach  Fabini's  Ansicht  setzt  sich  das  durch  Absorption  gebildete 
Ammoniumphenylat  zunächst  mit  Metalloxyden  unter  Ammoniakbildung 
in  die  Carbolsäureverbindung  des  Metalls  um,  welche  dann  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Metall  und  Farbstoff  zersetzt  wird.  Kupfervitriol  fällt 
aus  Ammoniumphenylat  grünes  Kupferoxydphenylat ;  versetzt  man  das- 
selbe mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  entsteht  sofort  der  rothe  Farbstoff 
unter  gleichzeitiger  Gasentwicklung.  Die  Bildung  der  rothen  Farbe  zeigt 
sich  sehr  schön,  wenn  man  in  einer  Proberöhre  circa  10  cc  verflüssigte 
Carbolsäure  mit  einem  halben  Tropfen  Ammoniak  und  einigen  Tropfen 
Wasserstoffsuperoxyd  erwärmt  und  in  die  Flüssigkeit  eine  blanke  Messer- 
spitze taucht.  Es  entstehen  blutrothe  Streifen,  die  sich  von  der  Messer- 
spitze nach  unten  ziehen. 

Ganz  ähnliche  Beobachtungen  wie  F  a  b  i  n  i  machte  H  a  n  k  6  ^)  bei 
«1er  Fortsetzung  seiner  früheren  (bereits  in  dieser  Zeitschrift  28,  88 
besprochenen)  Studien  über  diesen  Gegenstand.  Er  hält  die  Röthung 
«ler  Carbolsäure  gleichfalls  für  einen  Oxydationsvorgang,  der  durch  die 
^^egenwart  von  Metallen  und  Ammoniak  wesentlich  beschleunigt  wird. 
Der  Verfasser  erweiterte  die  Versuche  in  der  Weise,  dass  er  auch  das 
Verhalten  der  Carbolsäure  zu  Ammoniak  allein,  wie  zu  reducirenden 
Körpern,  zum  Beispiel  Zinnchlorür,  prüfte.  Im  ersten  Falle  entsteht 
<?ine  schön  blaue  Farbe,  im  zweiten  Falle  eine  prächtig  smaragdgrüne 
F^arbe,  die  durch  Oxydation  wieder  in  roth  übergeht. 

üeber  die  Beständigkeit  von  Chamäleonlösungen  haben  R.W.  Oddy 
^nd  J.  B.  Cohen*)  Versuche  angestellt.  Dieselben  ergaben,  dass  eine 
Lösung,  von  der  1  cc  etwa  0,01  g  Eisen  entspricht,  innerhalb  eines  Zeit- 
»•anmes  von  4  Monaten  2— 3  Jl^  ihres  Wirkungswerthes  verliert.  Die 
Versuche  wurden  mit  einer  vorher  2 — 3  Stunden  lang  ausgekochten 
■Losang  angestellt,  deren  Titer  mit  Hülfe  von  Eisendraht  und  Mohr'schem 
^a.l2  festgestellt  wurde.  Die  Lösung  wurde  in  zwei  Flaschen  vertheilt, 
"^'on  denen  eine  im  Dunkeln  aufbewahrt  wurde,  während  die  andere  dem 
1-icht  ausgesetzt  blieb.     Bei   beiden  Flaschen   wurde   von  Zeit  zu  Zeit 

1)  Randschau  1891,  324;  durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  30,  328. 
^  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  9,  17. 
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Zur  Bestimmung  der  Phenole  geben  J.  Messinger  i 
G.  Vortmann^)  ein  volumetrisches  Verfahren  an,  das  auf  der  Bildi 
von  jodirten  Phenolen  beruht,  die  als  Niederschläge  bei  der  Einwirki 
von  Jod  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  erhalten  werden.  Die  1 
fasser  haben  in  einer  früheren  Arbeit^)  die  Zusammensetzung  der 
erhaltenen  Niederschläge  studirt  und  gefunden,  dass  bei  dieser 
handlungsweise  in  der  Cärbolsäure  3  Atome  Wasserstoff  durch  Jod  \ 
treten  werden,  während  die  anderen  Phenole  Verbindungen  von  noch  ni 
genau  festgestellter  Constitution  liefern.  Der  Verbrauch  an  Jod  ist  da 
fttr  die  verschiedenen  Phenole  nicht  gleich,  für  jedes  einzelne  aber  fan( 
die  Verfasser  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  vorhandenem  Phe 
und  verbrauchtem  Jod. 

Eine  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  des  Versuchs  ist  das  V 
iiandensein  von  genügendem  Ueberschuss  an  Alkali.  Man  verfährt 
folgender  Weise: 

2— 3<7    des   Phenols   werden  in  Natronlauge   gelöst,   so   dass 
1  Molecttl  Phenol  mindestens  4  Molecüle  Natron  vorhanden  sind^).  ^ 
verdünnt    die  Lösung    auf  250  oder  500  cc  und    bringt    von   dieser 
verdünnten  Lösung  5  oder  10  cc  (genau  gemessen)  in  ein  Kölbchen, 
wärmt  auf  etwa  60^  C.  und  fügt  so  lange  Vio  ^^rn^^^'J^dlösung  hin 
bis   die    Flüssigkeit  durch   überschüssiges    Jod  stark   gelb   gefärbt 
worauf  nach   dem  ümschütteln  der  Niederschlag   entsteht.     Nach  d 
Erkalten  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  die  Lösung  i 
250 — 500  cc  gebracht  und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates  mitte 
auf  die   ^j^  Normal-Jodlösung   eingestellter  Natriumthiosulfatlösung  c 
Ueberschuss    an   Jod    festgestellt.      Aus   dem    unten   angegebeneu  V* 
hältniss  von  Phenol  und  verbrauchtem  Jod  berechnet   sich   alsdann  d 
Phenolgehalt. 


Es  verbraachen: 


1  Molecül !  Phenol 
1        ,  Thymol 

l        ,   •      /y-Naphtol 
1        -         Salicvlsäure 


6  Atome  Jod 

4 

3 

G 


n 


9 


Farbe  des  Niederschlags 


hochroth 
braunroth 
schmutzig  grün 
roth 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  23,  2753. 
^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  2312. 
3)  Bei  der  Cärbolsäure  selbst  genügen  schon  3  Molecüle. 
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Beim  Thymol  ist  ein  Erwärmen  auf  60^  C.  nicht  nöthig,  da  schon 
in  der  Kälte  alles  Thjmol  mittelst  Jods  ausgefällt  wird. 

Die  Methode  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Salicylsäure  bei 
Gegenwart  von  Benzoesäure  benutzen,  da  letztere  keinen  Einfiuss  auf 
die  Reaction  ausübt. 

Die  verwandte  Natronlauge  muss  frei  von  Nitriten  sein,  da  diese 
aach  einen  Jodverbrauch  bedingen  würden.  Am  besten  wird  man  in 
der  Natronlange  nach  dem  Ansäuern  durch  einen  blinden  Versuch  den 
Jodverbrauch  feststellen,  und  diesen  dann  eventuell  in  Abzug  bringen. 
la  letzterem  Falle  muss  man  mit  abgemessenen  Mengen  Natronlauge 
arbeiten. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigend. 


Vf.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1-  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Haohweit  pathogener  Bacillen.  ZurEntdcckung  von  Tuberkel- 
^»ciilen  in   Milch   bringt  man   nach  K.  Ilkewitsch^)  20  cc  des 
^ntersuchungsobjectes  durch  verdünnte  Citronensäure  zum  Gerinnen,  ent- 
^^mt  die  Molken  und  löst  das  die  Bacillen  einschliesseude  CaseYn  in  einer 
*^nng  von  Natriumphosphat.  Die  so  erhaltene  Lösung  wird  mit  6  rc  Aether 
^öchtig  durchschüttelt,   um   die   Einwirkung  der  Fettkügclchen  auf  die 
beulen  aufzuheben,  das  Gemisch  zur  Verdunstung   des  Aethers  stehen 
gelassen,  die  unter  dem  Fett  befindliche  Flüssigkeit  abgelassen,  bis  zum 
Scheinen  der  ersten  Zeichen  von  Gerinnung  mit  verdünnter  Essigsäure 
Versetzt  und   die   Mischung    mit    Hülfe    eines    modificirten    Laktokrits 
<3600  Umdrehungen  in  der  Minute)  ccntrifugirt.     Das  hierbei  zur  Auf- 
nahme der  Milch  bestimmte  Gefäss  besteht  aus  einer  kupfernen  Röhre, 
'^^ren  Boden  durch  ein  angeschliffenes  Näpfclien  ersetzt   ist,  in  welches 


M  Münchener  med.  Wochenschr.:  durch  Intern.  Pharm.  General-Anzeiger 
)892,  S.  55. 
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nach  Beendigung  der  Centrifugirang  ein  kupfernes,  nicht  ganz  auf 
Boden  reichendes  (Abstand  3  mm)  Kügelchen  herabgelassen  wird, 
den  in  dem  Näpfchen  befindlichen  Bodensatz  zu  bedecken.  Bei  ( 
nicht  länger  als  eine  Viertelstunde  dauernden  Centrifngirung  sinkt  y 
aus  die  Mehrzahl  der  in  dem  Gerinnsel  befindlichen  Bacillen  auf 
Boden  des  Näpfchens  herab.  Man  lässt  nun  das  erwähnte  Kugele 
an  einem  Faden  befestigt,  in  das  Näpfchen  hinab,  giesst  die  über  ( 
selben  befindliche  Flüssigkeit  ab,  nimmt  den  Bodensatz  heraus,  vertl 
ihn  auf  mehrere  Gläser,  färbt  nach  dem  ZiehTschen  Verfahren 
mikroskopirt. 

Mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  soll  man  das  Vorhandensein  von  Tubei 
bacillen  in  der  Milch  auch  dann  noch  mit  Sicherheit  erkennen  kön 
wenn  die  Infectionsmethode  schon  keine  Ergebnisse  mehr  liefert. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  erwähnen,  dass  bei  Trink wa 
Untersuchungen  es  auch  Finkeinburg ^)  nicht  gelungen  ist,  d 
Plattenculturen  den  Eb er th 'sehen  Bacillus  im  Wasser  direct  n 
zuweisen.  Wohl  aber  gelang  der  Nachweis  bei  Verwendung  de 
dem  von  ihm  benutzten  Sedimentirungs-Apparate  erhaltenen  Ni( 
Schlages.  Er  empfiehlt  daher,  bei  einschlägigen  Untersuchungen 
diesen  letzteren  zu  verwenden. 

Zur  Prttfung  des  Brodes  auf  Alaun  benutzt  Schumacher-Ko 
die  bekannte  von  Horsley  vor  langer  Zeit  vorgeschlagene  Tinctur,  w( 
durch  Digeriren  von  1  Theil  Campecheholz  mit  20  Theilen  Me 
alkohoP)  bereitet  ist.  Zur  Anstellung  einer  Probe  werden,  wie 
recapitulirt  werden  soll,  10  cc  der  Tinctur  mit  150  cc  Wasser  und  ! 
einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  gemischt,  das  zu  prüf 
Brod  mit  dieser  Mischung  getränkt  und  dann  an  der  Luft  trocknes 
lassen.  Reines  Brod  nimmt  hiernach  eine  gelbbraune  Färbung  an,  al 
haltiges  wird  blau.  Die  Reaction,  welche  übrigens  auch  mit  e 
wässrigen  (kalkhaltigen)  Auszuge  des  Campecheholzes  erhalten  wird 
sehr  empfindlich.  Eine  eben  so  empfindliche  und  schöne  Reaction  e 
man  nach  dem  Verfasser  mit  Hülfe  einer   einprocentigen   alkoholis 


1)  Centralbl.  f.  allg.  Gesundheitspflege  10,  92. 

8)  Chem.  Zeitung  18,  I,  433. 

3)  Ich  glaube,  dass  hier  methylated  spirit,  d.  h.  der  durch  Versetzet 
Meth^'lalkohol  denaturirte  Spiritus  der  Engländer,  nicht  der  reine  Methylall 
gemeint  ist.    W.  L. 
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Alizarin-Lösang.  Wie  durch  Campecheholz  werden  bei  Anwendung  der- 
selben die  alaunfreien  Brode  gelb  bis  gelbbraun  gefärbt;  die  alaun- 
haltigen  nehmen  fast  sofort  eine  schön  rothe  Färbung  an.  Auch 
kupferhaltige  ^)  Brode  werden  durch  Alizarin  geröthet,  doch  ist  die 
Reaction  sehr  viel  weniger  empfindlich. 

Beiträge  zur  Bestimmung  des  Zuckers  und  Tannins  im  Weine 

hat  J.  H.   Vogel *)   veröffentlicht.     Er  kommt   in   denselben   zu   dem 

Schlüsse,   dass   vor   der   Ausführung  der   Zuckerbestimmung   sowohl  in 

^eissweinen  wie  in  Rothweinen  die  Entfernung  störender  Bestandtheile, 

insl)esondere  der  Gerbstoffe   und   Farbstoffe,    nothwendig  ist.     Wird  zu 

diesem  Zwecke  gereinigte  pulverisirte  Thierkohle   gewählt,   so    genügen 

für  200  cc  Wein  bei  Weissweinen  ^4 stündige  Einwirkung  von  26  g  Kohle, 

bei  Rothweinen,  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Farbstoffes,  ^j^  bis 

1  stündige  Einwirkung  von  50^  Kohle.   Nur  bei  abnorm  tief  gefärbten 

Rothweinen   ist    die  Einwirkungsdauer    der  Kohle   zu  verlängern.     Die 

dabei  stattfindende  Absorption  des  Zuckers  beträgt  im  ungünstigsten  Falle 

0,3  pro  mille.  Diese  Angaben  beziehen  sich  jedoch  nur  auf  Weine,  welche 

weniger  als  5  pro  mille  Zucker  enthalten.    Hat  man  es  mit  Weinen  von 

höherem  Zuckergehalt  zu  thun,  so  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  zu  grosse 

Mengen  Zucker    durch    die  Kohle    absorbirt  werden.     In  diesem  Falle 

würde  man  zum  Entfärben  Bleiessig  gebrauchen   müssen,   von   welchem 

jedoch,  wenn  man  die  Weine  direct  fällt'*),  bei  manchen  tief  gefärbten 

^  einen  ganz  enorme  Mengen  zur  völligen  Ausfällung  des  Farbstoffes  *)  er- 

rorderlich  sind.     So  verbrauchte   ein   Rothwein  aus   Bairrada,   nachdem 

^5  cc  desselben  mit  50  cc  Wasser  verdünnt  waren,  noch  75  cc  Bleiessig 

^^  Fällung  von  Farbstoff  und  Gerbstoff. 


1)  Prüfung  am  besten  mit  sehr  verdünnter   Lösung  von  Ferrocyankaliuni. 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  44. 

8)  Nach  den  Beschlüssen  der  von  dem  Kaiscrliehen  Gesundheitsamt«  ein- 
"*^C»iißn  Commission  zur  Berathung  einheitlicher  Wein-Üntersuchungsmethoden 
(diegQ  Zeitschrift  88,  390)  soll  man  60  cc  Rothwein  mit  6  cc  Bleiessig  versetzen 
^^^  zu  80  cc  des  Filtrates  3rc  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  fügen,  noch- 
^*^s  filtrfren  und  das  klare  Filtrat  polarisiren.  Aus  diesem  Filtrat  scheidet 
sich  jedoch  nach  Vogel  leicht  noch  Bleicarbonat  nachträglich  ab,  bezw.  das 
1^  8ehr  feinar  Vertheilung  gefällte  Bleicarbonat  geht  leicht  durch's  Filter,  was 
^^  nicht  völliger  Entfärbung  unbemerkt  bleiben  und  die  Ergebnisse  einer  nach- 
^^^^enden  gewichtsanalytischen  Zucker-Bestimmung  erhöhen  kann. 

^)  Gerbstoff  ist  leichter  fällbar;  ans  60 cc  einer  einprocentigen  Tannin- 
löatiög  wurde  durch  See  Bleiessig  alles  Tannin  gefällt. 
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Für  solche  tief  gefärbten,  zackerhaltigen  Weine  wird  man  sich  dal 
zweckmässig  nach  den  Angaben  Arthur  Bornträger 's*)  richt4 
Derselbe  empfiehlt,  den  zu  untersuchenden  Wein  mit  Kali-  oder  Xatrc 
lange  genau  zu  neutralisiren ^)  und  auf  dem  Wasserbade  bis  et 
zur  Hälfte  seines  Volumens  abzudampfen  (wobei  die  Flüssigkeit  nii 
alkalisch  werden  darf).  Der  so  entgeistete  Wein  wird  in  einen  Mc 
kolben  übergeführt,  nach  dem  Erkalten  mit  massigen  Mengen  (et 
1 0  cc  Bleiessig  auf  100  cc  des  ursprünglichen  Weines,  bei  tief  gefärbl 
Weinen,  zum  Beispiel  tief  braunen  Malaga- Weinen,  mehr)  Bleiessig  ai 
gefällt,  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volumen  aufgefüllt  und  durch  e 
trocknes  Filter  filtrirt.  Das  Filtrat  muss  neutrale  oder  schwach  sam 
Reaction  zeigen.  Sollte  dasselbe  bei  unvorsichtig  hohem  Bleiessigzusa; 
alkalisch  reagiren,  so  kann  man  die  Reaction  durch  einen  Tropfe 
Eisessig  corrigiren,  am  besten  wird  aber  die  ganze  Operation  mit  grosse« 
Vorsicht  wiederholt.  Das  Filtrat  vom  Niederschlage  der  Bleisalze  ii 
hinreichend  aufgehellt,  um  nach  entsprechender  Verdünnung  ohne  weiter« 
für  die  Titrirung  nach  Fehling-Soxhlet  und  nach  eintägigem  Stehei 
lassen  auch  für  die  polarimetrischen  Beobachtungen  verwendet  zu  werde 
Vogel ^)  bestätigt  im  Allgemeinen  die  Angaben  von  Bornträge 
Zur  Entfärbung  des  oben  erwähnten  Weines  von  Bairrada  waren  a 
60  cc  des  im  Verhältniss  von  1 : 5  verdünnten  Weines  30  cc  Bleiess 
nöthig  gewesen,  d.  h.  auf  60  cc  Wein  180  cc  Bleiessig.  Bei  dem  Ve 
fahren  nach  Bornträger  verbrauchte  Vogel  nur  etwas  mehr  als  ^ 
derselben  Bleiessigmenge  zur   völligen   Entfärbung.     Bornträger  b 


*)  Ueber  die  Entfärbung  von  Rothweinen  für  die  polarimetrischen  Unt< 
Buchungen  und  für  die  Fehling-Soxhlet 'sehe  Zuckerbestimmung  (Zeitschri 
för  angew.  Chemie  1891,  S.  340  und  599).  Vergleiche  auch  die  ältere  Arbeit  d< 
selben  Verfassers  »lieber  die  Bestimmung  des  Zuckers  und  über  die  polarimetrisch 
Untersuchungen  bei  Süss  weinen  (L'Orosi  11,  332,  340,  sowie  Zeitschrift  f.  ange 
Chemie  1889,  S.  477,  505). 

^)  Dadurch  wird  bei  dem  folgenden  Abdampfen  die  invertirende  Wirkui 
der  freien  Säure  ausgeschlossen  und  der  theilweisen  ümwandlimg  des  alkalisch 
Bleiessigs  in  das  weniger  wirksame  neutrale  Salz  vorgebeugt.  Alkalisch  di 
der  Wein  während  der  ganzen  Operation  nicht  werden,  weil  sonst  eine  theilwei 
Zerstörung  des  reducirenden  Zuckers  zu  befürchten  ist. 

Zum  Nachweis  von  Saccharose  erhitzt  man  den  Wein  1/4  Stunde  mit  ^ 
seines  Volumens  Salzsäure  von  1,1  specifischem  Gewicht  auf  67 — 70*  ( 
neutralisirt  nach  dem  Erkalten  und  verfahrt  dann  wie  oben  vorgeschrieben. 

6)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  449. 
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Die  Trennung  des  Kupfers  vom  Kobalt  (etwa  0,1^)  und  vom 
Nickel  (0,11^)  wurde  unter  ähnlichen  Bedingungen  bewirkt  wie  die- 
jenige vom  Zink,  die  Stromstärke  jedoch  bis  zu  0,22  cc  Knallgas  in  der 
Minote  gesteigert. 

Bei  sämmtlichen  Versuchen  schied  sich  das  Kupfer  rasch  uud  voll- 
ständig aus  der  kalten  Lösung  ab ;  dasselbe  wurde  mit  kaltem  und  heissem 
Wasser  gewaschen,  ohne  weitere  Anwendung  von  Alkohol  und  Aether. 
Das  Trocknen  erfolgte  auf  einer  warmen  Eisenplatte.  Die  Entfernung 
'ier  Pole  von  einander  betrug  etwa  2  cm. 

Zur  Bestimmung  des  Cadmiums  wurde  eine  Cadmiumsulfatlösung 
(etwa  0,18  ^r)    mit    überschüssigem    phosphorsaurem  Natron   gefällt,  der 
Niederschlag  in  1,5  cc  Phosphorsäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  100  cc 
verdünnt.     Der  angewandte  Strom  lieferte  0,6  cc  Knallgas  in  der  Minute. 
Bei  weiteren  Versuchen   wurde   die  Stromstärke  auf  0,4  cc  Knallgas  in 
<ler  Minute  vermindert.     Das  Cadminm  schied   sich  hierbei   vollständig, 
jedoch  zuweilen  in  etwas  schwammigem  Zustande  ab,  in  welchem  Falle 
<iami  die  Resultate  leicht  etwas  zu  hoch  waren.     Die   Abscheidung   er- 
folgt nicht  so  rasch  wie  bei  dem  Kupfer.    Rathsam  ist  es,  gegen  Ende 
^es  Versuches  den  Strom  etwas  zu  verstärken  und  denselben  nicht  eher 
^1  unterbrechen,  bis  man  die  saure  Lösung  entfernt  hat.     Das  Waschen 
^nd  Trocknen  des  Cadmiums  geschieht  wie  bei  dem  Kupfer. 

Zur  Trennung  des  Cadmiums  (0,18^)  vom  Zink  (0,15^j  wurde 
^ie  Losung  beider  Metalle  mit  40  cc  phosphorsaurem  Natron  und  3  cc 
^hosphorsäure  versetzt,  auf  125  cc  verdünnt  und  während  zwölf  Stunden 
^^r  Einwirkung  eines  Stromes  ausgesetzt,  welcher  in  der  Minute  (),Hbcc 
"■^Oallgas  lieferte.  Hierbei  sowohl,  als  auch  unter  etwas  abgeänderten 
-*^edingungen,  ergaben  sich  günstige  Resultate.  Etwa  eine  Stunde  vor 
^^endigung  des  Versuches  musste  jedoch  stets  der  Strom  verstärkt 
^'€?rden. 

Unter  gleichen  Bedingungen  gelang  die  Trennung  des  Cadmiums 
^om  Nickel,  vom  Eisen,  vom  Chrom  und  vom  Aluminium. 

Während  die  Trennung  des  Kupfers  von  den  angeführten  Metallen 

*^lme  Schwierigkeit  ausführbar  ist.  verlangt  die  Trennung  des  Cadmiums 

^^Ti  genaues   Einhalten   der   angegebenen   Bedingungen.     Das   CVlmium 

^C'beidet  sich  aus  Lösungen«  welche  freie  Phosphorsänre  enthalten,  leicht 

^ti  schwammigem  Zustande  ab:   es   müssen  daher  concentrirtc  I>)sungen 

"^'ormieden  werden,  und  die  Pole  der  Batterie  dürfen  sich  einander  nicht 
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gefärbt,  während  Roggenmehl  sicli  kräftig  über  die  ganze  Oberflä 
des  Kleisters  —  bei  groben  Mehlen  nach  15  Standen  anch  schon 
der  Tiefe  desselben  —  färbt,  doch  treten  anch  bei  Roggenmehl  einzf 
gefärbte  POnktchen  mehr  hervor.  Verfasser  glanbt  diesen  für 
Unterscheidung  von  Roggen-  nnd  Weizenmehl  wichtigen  Unterschied 
die  bekannte  verschiedene  Beschaffenheit  des  Klebers  zurückführen 
müssen. 

In  der  That  scheint  mir  bei  der  Phloroglucinprobe  des  Ver&s; 
eine  Holzstoff-,  bei  der  Carbolsäureprüfung  eine  andere  Reaction  \ 
zuliegen.  Wenigstens  habe  ich  bei  Verwendung  von  Sägespänen  (ai 
nachdem  dieselben  mit  einer  sauren  oder  alkalischen  Lösung  von  a 
geknetetem  Weizenkleber  behandelt  waren)  mit  Carbolwasser  na 
24  stündiger  Einwirkung  bei  Zutritt  der  Luft  keine  Färbung  wahmehm 
können.  W.  L. 

Die  Prüfung  des  Hopfens  auf  Schwefelung  bereitet  insofe 
Schwierigkeiten,  als  eine  brauchbare  Methode  selbst  geringe  Meng* 
geschwefelten  Hopfens  in  Gemischen  mit  ungeschwefeltem  nachweist 
soll;  andrerseits  können  bei  der  Reduction  der  in  wässrige  Lösoi 
übergeführten  schwefligen  Säure  durch  eine  lebhafte  Wasserstoff-Ei 
Wickelung  auch  natürliche  schwefelhaltige  Bestandtheile  des  Hopfens 
Schwefelwasserstoff  übergeführt  werden,  und  so  das  Vorhandense 
schwefliger  Säure  vortäuschen.  £.  Prior ^)  glaubt  namentlich  de 
letzteren  Uebelstande  durch  genaue  Normirung  aller  Verhältnisse,  in 
besondere  der  Mengen  von  anzuwendenden  Reagentien,  abhelfen  : 
können,  und  empfiehlt  auf  Grund  seiner  Versuche  zur  Ermittelung  ein 
eben  so  empfindlichen  wie  zuverlässigen  Verfahrens  jeden  Versuch 
folgender  Weise  anzustellen :  10  ^  Hopfen  werden  in  einem  500  cc  fassendi 
Kolben  mit  200  cc  destillirtem  Wasser  übergössen  und  unter  häufige 
Umschütteln  V2  Stunde  lang  mit  dem  Hopfen  in  Berührung  gelasse 
Alsdann  giesst  man  den  wässrigen  Hopfenauszug  durch  ein  Faltenfilter  oi 
pipettirt  50  cc  des  Filtrates  in  ein  150  cc  fassendes  Erlen meyer'sch 
Kölbchen.  Nun  gibt  man  ein  1  cm  langes  circa  1^/,  g  wiegend 
Stäbchen  chemisch  reinen  Zinkes'^)  und  25  cc  chemisch  reine  Sa' 


1)  Ba3rr.  Brauer-Journal,  im  Sonderabdruck  vom  Verfasser  eingesandt 

*)  Es  ist  nicht  zulässig,  gewöhnliches,  wenn  auch  schwefelfreies  Zink 
verwenden,  weil  ein  solches  lebhafter  Wasserstoff  entwickeln  nnd  daher  eventts 
aus  den  natürlichen  Hopfenbestandtheilen  Schwefelwasserstoff  bilden  würde. 
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säure  von  1,125  speeifischem  Gewicht  zu  und  verschliesst  das  Kölbcben 
mit  einem  massig  fest  gedrückten  Wattepfropf,  dessen  unteres,  in  das 
Kölbchen  hineinragendes  Ende  mit  Bleiessig  gleichmässig  befeuchtet 
-worden  ist. 

Durch  diese  Anordnung  des  Versuches  erhält  man  eine  sehr  schwache, 
gleichmässige  Wasserstoff-Entwickelung,  welche  etwa  eine  Stunde  an- 
dauert und  geeignet  ist,  jede  Spur  vorhandener  schwefliger  Säure  in 
Schwefelwasserstoff  überzuführen. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  auch  bei  der  Destillation  von 
tmgeschwefeltem  Hopfen  mit  Wasser  geringe  Mengen  eines  schwefel- 
haltigen, mit  Zink  und  Salzsäure  eventuell  Schwefelwasserstoff  bildenden 
Körpers  in  das  Destillat  übergehen. 

Die  Untersuchung  von  Leinöl-FimiM  auf  den  Orad  der  Oxydation 

gründet  W.  Fahrion^)  auf  die   Unlöslichkeit   der  bei  der  Oxydation 
ans  den  ungesättigten  Fettsäuren  gebildeten  Oxyfettsäuren  in  Petroläther. 
Zur  Bestimmung  dieser  Oxyfettsäuren  im  Leinöl-Fimiss,  wie  überhaupt 
in  allen  theilweise  oxydirten  Oelen,  werden  2 — b  g  des  üntersuchungs- 
objectes  in  einer  Porzellanschale  mit  15 — 25  cc  achtprocentiger  alkoho- 
lischer Natronlauge  verseift.   Der  Alkohol  wird  vollständig  vertrieben,  die 
^ife  darauf  in  50 — 70  cc  heissen  Wassers  gelöst  und  die  Lösung  in  einen 
Scheidetrichter  von  etwa  500  cc  Inhalt  gespült.  Hier  wird  sie  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zersetzt,  und  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  etwa  100  rr 
Petroläther')  geschüttelt.     Lässt  man,   nachdem   die   Petrolätherschicht 
sich  völlig  geklärt  hat  (nach  ungefähr  einstündigem  Stehen),  die  wässrige 
Lösung   unten    ab.    so    legen    sich    die   Oxyfettsäuren   an    die   Wände 
<i^  Scbeidetrichters  an,  so  dass  die  Petrolätherlösung   ohne  zu  filtriren 
<inrch  die  obere  Oeffnung  des  Trichters  abgegossen  werden  kann.     Die 
^rückbleibenden    Oxyfettsäuren    werden    noch    mehrmals    mit    Petrol- 
^her  gewaschen  und  schliesslich   in  möglichst  wenig  warmem  Alkohol 
^^tost.     Die    alkoholische  Lösung    wird    im  tarirten  Gefäss  verdunstet, 
^^  Verdunstungsrückstand   wird    genau    1  Stunde    lang    bei    100    bis 
*^^^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Verfasser  fand  so  in  verschiedenen  Leinölfirnissen  des  Handels  (),f> 
^  31,6  Jt  Oxysäuren.  Letztere  bilden,  in  grösserer  Menge  dargestellt, 
^^  dunkelrothes,  in  Alkohol  sowie  in  Aether  lösliches  Oel. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  540. 
*)  welcher  bei  80  ^  vollständig  flüchtig  sein  soll. 
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Den  Nachweis  des  türkischen  Geranium-Oeles  im  Rosenöl  grünt 
G.  Panajotow^)  darauf,  dass  Fuchsinlösung,  welche  mit  schweflif 
Säure  entfärbt  ist  ^)  (2  cc)  mit  2 — 3  Tropfen  türkischer  Geranium-Essenz 
der  Kälte  anfangs  blauviolette,  dann  nach  2  Stunden  prächtig  bis 
Farbenreaction  gibt.  Rosenöl  gibt  bei  derselben  Behandlung  erst  na 
etwa  24  Stunden  rothe  Farbenreaction.  Mischungen  beider  Oele  gel 
bei  gleicher  Behandlung  stets  blaue  Farbenreaction,  auch  dann,  wei 
die  türkische  Geranium-Essenz  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  m 
weil  der  blaue  Farbstoff  sich  immer  vor  dem  rothen  Farbstoff  d 
Rosenöles  bildet.  Der  Eintritt  der  blauen  Färbung  weist  auch  die  g 
ringsten  Spuren  türkischer  Geranium-Essenz  im  Rosenöl  mit  Siehe 
heit  nach. 

Nach  einem  anderen,  gleichfalls  guten  Verfahren  mischt  man  d: 
zu  untersuchende  Oel  mit  gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäui 
im  Uhrglase.  Geranium-Oel  zeigt  hierbei  starke  Erhitzung  unter  £d 
Wickelung  dichter,  weisser,  unangenehm  nach  Theer  riechender  Dämpi 
Das  Reactionsproduct  ist  eine  braunrothe  dicke  Flüssigkeit,  welche  si( 
mit  95procentigem  Alkohol  trübt  und  gelbe,  fettige  Flocken  abscheide 
Die  Lösung  nimmt  rothe  Färbung  an,  welche  nach  einiger  Zeit  in  Ge 
übergeht.  Rosenöl  gibt  dagegen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  el 
braunrothe  Mischung,  welche  in  Alkohol  klar  und  fast  farblos  löslich  i; 

Die  Bestimmung  der  Ctesammt-Alkaloide  in  den  Chinarinden  M 
W.  Haubensack ^)  unter  Benutzung  bekannter  Vorgänge  folgende 
maasseu  aus:  20g  Rindenpulver  (durch  ein  Sieb  mit  43  Maschen  a 
den  laufenden  Centimeter  gesiebt)  werden  in  einem  500  cc  fassend 
Kolben  mit  10  cc  (lOprocentiger)Ammoniakfiüssigkeit  und  20  cc  94 pr 
centigem    Alkohol    tüchtig    durchschüttelt.     Alsdann    fügt    man    170 


N 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  2700. 

2)  Schi  f f'sches  Reagens.  0.  F.  Müller  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  ISS 
S.  634),  welcher  zuerst  gefunden  hat,  dass  dieses  Reagens  mit  einer  Anzahl  t* 
Harzen,  Oelen,  Lacken,  Säuren,  Alkoholen  und  Ketonen  Färbungen  gibt  —  weld 
freilich  in  der  analytischen  Praxis  nur  ausnahmsweise  Verwerthung  ünden  dürft« 
—  bereitet  das  Reagens  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  0,025  procentij 
Fuchsinlösung  bis  zur  Entfärbung.  Von  anderen  Farbstoffen  der  Triphen^ 
methangruppe  verhalten  sich  ähnlich  dem  Fuchsin  nur  noch  Methylviolett 
und  B. 

3)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1891,  S.  147;  durch  Pharm.   Centn 
halle  82,  294. 
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Aether  zu,  lässt  unter  bisweiligem  ümschüttcln  2  —  3  Stunden  stehen, 
giesst  sodann  100  cc  klar  ab  und  schüttelt  dieselben  in  einem  Scheide- 
trichter mit  hinreichend  saurem  Wasser  (50  cc  Wasser,  2  cc  verdünnte 
Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,117)  oder  so  viel  Schwefelsäure, 
dass  die  Mischung  nach  dem  Ausschütteln  noch  schwach  sauer  reagirt, 
aus.  Die  saure,  weingelb  gefärbte,  von  der  Aetherschicht  abgetrennte, 
wässrige  Alkaloidlösung  wird  zur  Verjagung  des  aufgenommenen  Aethers 
erwärmt,  alsdann  im  Scheidetrichter  mit  30  cc  Chloroform  ^)  und  einigen 
Tropfen  Natronlauge  (hinreichend  viel  zur  Abscheidung  der  Alkaloide) 
durchgeschüttelt,  die  Chlorofonnlösung  *)  klar  in  ein  trocknes,  tarirtes 
Kölbchen  fliessen  gelassen,  das  Chloroform  abdestillirt  und  der  Rückstand 
bei  100^  C.  eine  Stunde  lang  (bis  zum  constanten  Gewicht)  getrocknet. 
Nach  W  e  g  m  ü  i  1  e  r  ')  gibt  Haubensack 's  Verfahren  eine  grössere 
Aasbeute  an  relativ  reinen  Alkaloiden,  als  die  von  E.  Schmidt  empfohlene 
€hloroform-Extraction  der  mit  Calciumhydroxyd  gemischten  Chinarinde, 
bei  welcher  die  Alkaloide  im  Verdunstungsrttckstande  der  Chloroform- 
Lösung  alkalimetrisch  bestimmt  werden,  indem  dieser  Rückstand  mit 
Vio  Normal-Salzsäure  erwärmt  und  die  überschüssige  Säure  mit  ^\x^^ 
^orinal-Kaiilauge  unter  Anwendung  von  Campecheholzauszug  (1:20)  zu- 
zöcktitrirt  wird  (1  cc  Normal-Salzsäure  =  0,0309  ^  Alkaloid). 

Die  KenntniM  der  Nebenalkaloide  ans  Belladonna  hat  E.  Merck'^) 
^iirch  den  Nachweis  der  Identität  von  Atropamin  und  Apoatropin 
^n^eitert.  Ein  früher  von  Ladenburg  und  R o t h ''*)  sowie  von  M e r  1  i n g ^) 
»Qs  Rohbelladonnin  der  Firma  Gehe  &  Co.  dargestelltes  bei  242®  C. 
^J^dendes  Alkaloid  ist  nach  Merck  nichts  anderes  als  Pseudotropin. 


^)  Schär  empfiehlt  ein  Gemisch  aus  20 er  Aether  und  10 cc  Chloroform 
'^^x   Ausschütteln  zu  verwenden. 

-)  ^Sollte  ein  Tropfen  der  ausgeschüttelten  alkalischen  Flüssigkeit  nach 
*<^h "Wachem  Ansäuern  mit  Jod-Jodkalium  oder  Meyer'schem  Keagens  noch  einen 
^j^derschlag  geben,  so  muss  nochmals  mit  je  20  fc  Chloroform  ausgeschüttelt 
^er<ien,  bis  kein  Alkaloid  in  der  wässrigen  Lösung  mehr  nachweisbar  ist.  Die 
^loToform-Lösungen  werden  vereinigt  weiter  behandelt. 

3)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm. ;  durch  Pharm.  Centralhalle  82,  633. 

^)  Merck 's  Jahresbericht  189i?,  S.  3. 

•"»j  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  152. 

*j  Ber  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  381. 
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2.  Auf  Physiologie  and  Pathologie  bezflgliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

lieber  Nachweis  und  Bestimmnng  der  Salnänre  des  Magensafts. 

Bei  der  Beurtheilung  des  Werths  der  zahlreichen  zum  Nachweis  »freier* 
Salzsäure  im  Magensaft  angegebenen  Methoden,  ging  £.  Salko  wski^) 
von  der  Beobachtung  aus,  dass  an  Amidosäuren  (zum  Beispiel  Leucin 
und  Glykocoll)  gebundene  Salzsäure  in  ihrer  Verdauungswirkung  freier 
Salzsäure  gleichkommt.  Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  ist  von 
Th.  Rosenheim ^)  und  von  J.  A.  Hof f mann ^)  angefochten  worden. 
Sie  fanden,  dass  die  Gegenwart  von  Amidosäuren,  ebenso  wie  von  Albumosen 
und  Peptonen,  zwar  die  Verdauung  nicht  verhindert,  aber  erheblich  ver- 
langsamt. Salkowski^)  hat  durch  neuerliche  Versuche  diesen  Wider- 
spruch dahin  aufgeklärt,  dass  ein  solcher  störender  Einfluss  sich  nur 
dann  geltend  macht,  wenn  die  Eiweissquantität  zu  gross  genommen,  oder 
wenn  ein  minder  verdaulicher  Eiweissstoff  als  Verdauungssubstrat  gewählt 
wurde.  In  ersterem  Falle  bewegt  sich  der  störende  Einfluss  innerhalb 
enger  Grenzen,  im  letzteren  Fall,  zum  Beispiel  bei  Verwendung  von 
Hühnereiweiss  statt  Fibrin  und  Anwesenheit  von  Glykocoll  (wie  bei 
Hoff  mann),  kann  er  eine  beträchtliche  Höhe,  bis  zur  Abnahme  der 
Verdauungswirkung  um  ein  Drittel,  erreichen.  Die  obige,  von  Sal- 
kowski  herrührende  Art  der  Beurtheilung  hat  sonach  nur  innerhalb 
bestimmter  Grenzen  volle  Gültigkeit. 

Die  von  F.  A.  Hoffmann  und  Wagner^)  gegen  Leo's^  Titrir— ■ 
verfahren  erhobenen  Einwände  linden  durch  C.  Friedheim  und  H 
Leo^)  eingehende  Beleuchtung.  Nach  neuerlich  angestellten  Versuche»^ _:;-,jj 
derselben  ist  in  der  That  Calciumcarbonat  nicht  ohne  Einwirkung  ac::..^/* 
saures  Natronphosphat.     Bei  Anwendung   concentrirter  Lösungen  bild^^g 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  390. 

2)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1891,  Nr.  39,  S.  729. 

3)  Ebendaselbst  Nr.  42,  S.  793. 

*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1891,  Nr.  52. 
«)  Diese  Zeitschrift  80,  394. 

6)  Diese  Zeitschrift  29,  111. 

7)  Pflüger 's   Archiv   für   die   gesammte   Physiologie   48,    614;       «»-^cii 
Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1890,  Nr.  48. 
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sich  rasch,  bei  Verwendung  geringerer  CJoncentrationen  beim  längeren  Zu- 
sammenstehen, namentlich  aber  beim  Kochen,  unlösliches,  neutrales  oder 
überdies  basisches  Ealkphosphat,  so  dass  die  Acidität  eine  starke  Abnahme 
erleidet.  Das  Verfahren  Leo's  gibt  sonach  nur  bei  Lösungen  von  der 
von  ihm  angegebenen  oder  einer  niedrigeren  Concentration  und  bei  rascher 
Ausführung  gute  Resultate,  namentlich  ist  aber  das  von  Leo  ursprünglich 
behufs  Austreibung  der  Kohlensäure  empfohlene  Kochen  durch  Luft- 
durchleiten bei  Zimmertemperatur  zu  ersetzen. 

Modificationen  des  Sjöq  vis  tischen  Verfahrens  sind  von  A.  Katz^) 
and  J.  Boas*)  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Katz  bestimmt  die 
Menge  des  beim  Einäschern  des  Magensafts  mit  Baryumcarbonat  gebildeten 
^blorbaryums  mit  Hülfe  einer  von  Fleischer  angegebenen  Endreaction, 
die  sich  darauf  gründet,  dass  chromsaure  Salze  in  Ammoniak  und  Chlor- 
ammonium enthaltender  Lösung  beim  Zusammenbringen  mit  ammoniaka- 
Jischer  Bleilösung  schon  in  grösster  Verdünnung  einen  fleischfarbenen 
Niederschlag  geben.  Die  durch  Auslaugen  des  Veraschungsrückstandes 
erhaltene  Chlorbaryumlösung  wird  mit  einigen  Tropfen  Salmiaklösung, 
^^Qn  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction,  endlich  mit  einer  jedes- 
^^^  frisch  zu  bereitenden  Mischung  von  Ammoniak  und  Bleiessig  (1:5) 
^Grsetzt,  sodann  wird  eine  titrirte  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali 
^  lange  zufliesseu  gelassen,  bis  die  Endreaction  eintritt. 

Die  von  Boas  empfohlene  Abänderung  betrifft  wesentlich  nur  die 
-^rt,  wie  der  nach  Bourget^)  erhaltene  Niederschlag  von  Baryum- 
carbonat zu  lösen  und  zu  titriren  ist. 

Auf  eine  von  A.  Meyer**)  ausgeführte  vergleichende  Untersuchung 
^^r  für  den  Salzsäurenachweis  in  Vorschlag  gebrachten  qualitativen 
^öd  quantitativen  Methoden,  ebenso  auf  eine  einschlägige  Erörterung  von 
^-  Mintz^),  betreffend  die  der  Sjöqvist'scheu  und  seiner^)  Methode 
Zukommenden  Vorzüge,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden.  In  Betreff 
^cr  Verwendung  von  Phloroglucin ,  Vanillin  und  ähnlichen  Reagentien 
(Indol-Vanillin,  Resorcin-Vanillin),  sowie  des  Boas'schen  Reagens^)  macht 


')  Wiener  med.  Wochenschrift  1890,  Nr.  51,  S.  2193. 

2)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1891,  Nr.  2,  S.  33. 

«)  Diese  Zeitschrift  80,  391. 

*)  Dissertation  Berlin.    Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1891,  Nr.  80. 

*)  Centralbl.  f.  Physiologie  6,  51. 

^)  Diese  Zeitschrift  29,  112. 

'j  Diese  Zeitschrift  28,  648. 
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Günzburg^)  darauf  aufmerksam,  dass  dieselben  öfter  beim  Eindamptei 
mit  Salzen  Rothfarbungen  ähnlich  der  Salzsäurereaction  geben.  Ar 
häufigsten  wird  dies  veranlasst  durch  Chlorcalcium,  viel  seltener  dure 
andere  organische  oder  gar  anorganische  Salze. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Abschätzung  des  Salzsäuregehaltes  hs 
A.  F.  J  oll  es-)  beschrieben.  Dasselbe  beruht  darauf,  dass  Salzsäure  di 
dunkelgrüne  Farbe  des  Brillantgrüns  bei  allmählichem  Zusatz  erst  i 
Smaragdgrün,  dann  in  Saftgrün,  Gelblich-  bis  Olivengrün,  schliesslich  i 
Reingelb  verwandelt.  Jeder  dieser  Nuancen  soll  ein  bestimmter  Procem 
gehalt  an  Säure  entsprechen.  Die  Bestimmung  geschieht  auf  volumetrischei 
Wege  durch  Vergleichung  mit  entsprechenden  farbigen  Glasplatten.  Ei 
von  J olles  zum  Zwecke  dieser  Untersuchung  construirter  Appara 
bestehend  aus  planparallelem  Fläschchen,  Pipette  nebst  Glasplatten,  dürft 
dem  Kundigen  entbehrlich  sein.  Ueber  die  Zuverlässigkeit  der  so  ei 
haltencn  Zahlen  liegen  keine  Angaben  vor. 

Die  quantitative  Bestimmiing  der  Phenolkörper  des  mentohlich« 
Harns  mit  Brom  scheitert  nach  Th.  Rumpfs^)  Erfahrungen  an  dei 
Umstand,  dass  die  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  wohl  für  reine 
Phenol,  nicht  aber  für  Parakresol  Gültigkeit  haben,  welches  letzter 
doch  die  Uauptmenge  des  aus  Menschenham  durch  Destillation  darzv 
stellenden  Phenolgemenges  ausmacht.  Zwar  soll  nach  Baumann  un 
Brieger'^)  aus  Parakresol  mit  Brom  ein  Niederschlag  erhalten  werden 
welcher  bei  längerem  Stehen  in  Tribromphenol  übergeht;  diese  Um 
Wandlung  dürfte  jedoch  nicht  leicht  im  ganzen  Umfang  erfolgen,  d 
reines  Parakresol  bei  langdauernder  Einwirkung  von  überschüssigei 
Brom  Dibromparakresol  und  ein  zweites  höher  gebromtes  Kresol,  da 
übrigens  nach  einiger  Zeit  auch  in  Dibromparakresol  übergeht,  aber  kei 
Tribromphenol  liefert.  Die  Fällung  des  aus  Menschenharn  durch  Destillatio: 
erhaltenen  Gemenges  mit  Brom  ergab  ebenfalls  Dibromparakresol,  nebei 
einem  dem  Tribromphenol  ähnlichen,  aber  nicht  damit  identischen  Körpe 
und  einer  geringen  Menge  Farbstoff.  Eine  genaue  quantitative  Be 
Stimmung  der  Phenole  des  Harns  auf  dem  bisher  eingeschlagenen  Weg 
hält    daher  Rumpf    für    unmöglich.     Nebenher    ausgeführte   Versuch- 


1)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1890,  Nr.  50,  S.  913. 

2)  Wiener  med.  Wochenschrift  1891,  Nr.  22,  S.  953. 

3)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  220. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  512. 
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über  die  Bestimmung  des  reinen  Phenols  als  Tribroraphenolbrom  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  lieferten  unbrauchbare  Zahlen,  während  das 
Verfahren  von  Koppeschaar^)  sich  als  äusserst  genau  erwies. 

üeber  den  Nachweis  von  Haematoporphyrin   im  Harn.     Neuer- 
dings mehren  sich  die  Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  Haemato- 
l>orphyrin    oder  diesem  ähnlichen  Farbstoffen  im  Menschenharn,   wie  es 
scheint  in  Folge  des  zunehmenden  Verbrauchs  von  SulfonaP).   0.  Hara- 
niarsten*)  hat  in  jüngster  Zeit  vier  solche  Harne  untersucht.  Da  seine 
Angaben  werthvolle  Anhaltspunkte  für  ähnliche  Untersuchungen  enthalten, 
sei  hier  über  die  am  eingehendsten  ausgeführte  Verarbeitung  des  einen 
Harns  Näheres  berichtet.     Der  bordeauxrothe,  nach  seinem  Spectralver- 
halten  als  haematoporph>Tinhaltig   erkannte  Harn    wurde   zunächst  mit 
fsesättigtem  Baryumacetat  ausgefällt  (Fällung  I),   dann  abwechselnd  mit 
Baryumacetat  und  Natriumcarbonat  versetzt,  bis   eine   abfiltrirte   kleine 
Probe  bei  weiterem  Zusatz  dieser  Salze  einen  rein  weissen  Niederschlag 
jwib  (Fällung  IT),  endlich  nach  genauem  Neutralisiren  mit  Bleizucker  und 
Bleiessig  vollständig  ausgefällt  (Fällung  HI).    Das  Haematoporphyrin  fand 
sieb  in  den  beiden  zuerst  erhaltenen  Niederschlägen.    Dieselben  wurden 
Äiisgewaschen  und  mit  Alkohol,  dem  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (5  % ) 
Zugesetzt  war,  ausgezogen.  Die  sauren  Extracte,  mit  dem  gleichen  Volum 
^'hloroform    und    dem  mehrfachen  Volum  Wasser    gemischt,   gaben   den 
^^teseren   Theil   des  Farbstoffs   an   das    sich  absetzende  Chloroform  ab, 
^«Iches  möglichst  rasch  von  dem  überstehenden  alkoliolhaltigen  Wasser 
^^trennt,  dann  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  schliesslich  in  flachen 
^^^halen  unter  Lichtabschluss  der  Verdunstung   tiberlassen   wurde.     Der 
"i^unröthliche  Rückstand  löste  sich  in  kaltem  Alkohol  nur  zum  Theil. 
^e  Lösung  war  braunröthlich  und  zeigte  bei  saurer  wie  bei  alkalischer 
*^eaction  drei  Absorptionsstreifen,  von  denen  einer  zwischen  b  und  F  neben 
**  ^  die  zwei  anderen  zwischen  D  und  E  lagen.  Der  Farbstoff,  der  nicht 
^»78tallisirt  erhalten  werden  konnte,  entspricht  darnach  dem  von  le  Nobel'*) 
^^fegentlich  beschriebenen  Hexahydrohaematoporphyriu. 

Der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Chloroformrückstandes 
^^^te  sich  in  Chloroform  mit  prachtvoller  Purpurfiirbe,    und    konnte  aus 


1)  Diese  Zeitschrift  16.  233  nnd  26,  391. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  526. 

3)  Skandinavisches  Archiv  f.  Physiologie  8,  319. 

*)  Pfltiger's  Archiv  f.  d.  gesanimte  Physiologie  40,  501. 
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Aehnliche  Versuche,  die  der  Verfasser  mit  alkylsabstitnirten  Acetylener^  äU 
anstellte,  ergaben  kein  analoges  Verhalten  derselben. 

2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a.    Elementaratialyse. 

Zur  elementaranal3rti8ohen  Bestimmang  des  Kohlenstoflii  wi^t^^xMii 
Wasserstoffs,  lieber  die  Anwendbarkeit  des  Quecksilberoxyds  bei:^^<=3€ 
der  Elementaranalyse  macht  J.  KjeldahP)  Mittheilungen.  Schoiuo-iO 
AI.  Mitscherlich^)  hat  im  Jahre  1876  die  Benutzung  des  Quecksilber--:K^^e] 
oxyds  bei  der  Elementaranalyse  empfohlen,  um  eine  directe  Bestimmung  des^^-El< 
Sauerstoffs  der  organischen  Substanzen  zu  ermöglichen.  Diese  Methode  haf  .^js^fliiis 
sich,  wohl  in  Folge  der  nicht  ganz  einfachen  Operation  der  Aufsammlun^i  .c:k -iQ 
des  reducirten  Quecksilbers  bei  der  Sauerstoffbestimmung,  nicht  allgemeinem ^:Ki 
eingebürgert,  doch  liegt,  wie  der  Verfasser  ausführt,  der  Gedanke  nah»mJr«a]) 
sich,  unter  Verzicht  auf  die  Sauerstoffbestimmung,  des  Quecksilberoxyd?  JE:^  ^d^ 
bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen  in  der  üblichen  Weise 
Stelle  des  Kupferoxyds  zu  bedienen*). 

Das  Quecksilberoxyd   ist   hierfür    um  so  mehr  geeignet,  als  es 
Stande  ist,  bei  einer  Temperatur  von  300 — 400®  alle  organischen  Vei 
bindungen   zu   oxydiren.     Ein  weiterer  Vorzug  gegenüber  dem  Kupfei 
oxyd  ist,  dass   das  Quecksilberoxyd   nur   sehr   wenig  hygroskopisch  istur 

Ein  Hauptübelstand  bei  der  Anwendung  des  Quecksilberoxyds  lieg^ 
darin,  dass  es  schon  bei  100^  C.  in  sehr  merkbarer  Weise  flüchtig  ist  ^ 
Diese  Flüchtigkeit  wird  noch  bedeutend  gesteigert  durch  die  Gegenwart  voi» 
Wasserdampf.  Bei  der  Verbrennung  in  der  üblichen  Weise  ohne  jegliche^ 
Vorsichtsmaassregel  kann  daher  Quecksilber  auch  in  die  vorgelegte  Chlor- 
calciumröhre   überdestilliren,   was   die  Bestimmung  des  übergegangenen 
Wassers  sehr  erschweren  würde.     Diesem  Uebolstande  kann  abgeholfen 
werden,   indem  man   in  das   vordere  Ende  der  Verbrennungsröhre  eine 
10 — 16  cm  lange  Schicht  von  Zinnspänen  bringt,  oder  in  noch  viel  voll- 
kommenerer Weise,  durch  Evacuiren  des  ganzen  Verbrennungsapparates, 
wodurch  man  den  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher  oder  nur  etwas  höherer 
Temperatur  in  das  vorgelegte  Chlorcalciumrohr  überführen  kann.     Da* 


1)  Meddelelser  fra  Carlsberg  Laboratoriet  tredie  Bind  S.  98. 

2)  Diese  Zeitschrift  16,  371. 

S)  Kjeldahl  erinnert  daran,  dass  schon  Lavoisier  das  Quecksilberoxyd 
zur  Elementaranalyse  benutzte. 
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In  dem  mit  Bleiacetat  erhaltenen  Niederschlag  (Fällung  III)  konnte 
Hammarsten  Urobilin  und  einen  gelben  Farbstoff  nachweisen,  der  an- 
scheinend mit  dem  gelben  Farbstoff  des  normalen  Harns  zusammenfällt. 

Das  Filtrat  von  der  Bleifällung  färbte  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  gelb,  rascher  nach  Ansäuern  mit  Essigsäure.  Der  entstandene 
gelbe  Farbstoff  zeigte  das  Urobilinspectrum  und  auf  Zusatz  von  Chlor- 
zink und  Ammoniak  Fluorescenz.  Es  war  sonach  auch  das  Chromogen 
einer  Urobilinsubstanz  vorhanden. 

Ferner  ergab  das  Filtrat  bei  der  Jaffö'schen  Indicanprobe  pracht- 
voll rosarothe  Färbung  —  ebenso  aber  auch  auf  Salzsäurezusatz.  Der 
so  entstandene  Farbstoff  wies  keine  Absorptionsstreifen  auf,  war  somit 
weder  Indigoroth,  noch  Urorosein. 

Die  übrigen  drei  von  Hammarsten  untersuchten  Harne  lieferten 

bei  gleicher  Behandlung  dieselben  oder  ähnliche  Farbstoffe.     Bemerkens- 

werth  ist,  dass  in  einem  Fall  das  erhaltene  Haematoporph3Tin  mit  dem 

von  Nencki   und   Sieber   dargestellten   identisch   erschien,   in  einem 

zweiten  Fall  das  Chromogen  eines  solchen  Farbstoffs  vorhanden  war. 

Zum  Nachweis  des  Peptons.  R.  v.  Jaksch^)  hat  eine  Anzahl 
thierischer  Flüssigkeiten  und  Gewebe  einerseits  nach  Abscheidung  des 
Eiweisses  in  der  von  Devoto^)  angegebenen  Art,  andererseits  nach 
Ausfällung  mitNatriumacetat  und  Eisenchlorid  in  der  von  mir  beschriebenen 
^Veise  auf  Pepton  untersucht  und  dabei  für  Exsudate,  Transsudate  und 
Harn  die  gleichen  Resultate  erhalten.  Bei  Untersuchung  von  Blut  und 
^^rganen  leukaemischer  Personen  ergab  jedoch  in  einer  Anzahl  von  Fällen 
'lie  Untersuchung  nach  Eisenausfällung  ein  positives  Resultat,  während 
d^  Verfahren  von  Devot o  kein  Pepton  anzeigte.  Dieser  Unterschied 
^t  sich  mit  v.  J  a  k  s  c  h  einfach  dahin  deuten,  dass  von  den  beiden 
Ausfällungsmethoden  die  eine  (Devoto's  Verfahren)  gewisse  Peptone 
"iit  dem  Eiweiss  zur  Abscheidung  bringt,  welche  bei  der  Eisenmethode 
angefällt  bleiben. 


^)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  243. 
*)  Diese  Zeitschrift  80.  649. 
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stellt  dann  die  Verbindung  mit  der  Luftpumpe  ab,  öffnet  den  hinter 
Glashahn  und  leitet  einen  schwachen  Luftstrom  durch  das  Rohr.  Alsda 
verbindet  man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  sowohl  mit  der  V( 
brennungsröhre  als  auch  der  Luftpumpe,  schiebt  das  Porzellanächiffch 
mit  der  gewogenen  Substanz  in  das  hintere  Ende  der  Röhre,  stopft  dahini 
einen  frisch  ausgeglühten  Asbeststopfen  und  verbindet  die  Röhre  ras 
mit  dem  Luftgasometer.  Die  Verbrennung  vollzieht  sich  alsdann  ziemli 
rasch  in  der  gewöhnlichen  Weise.  Ist  die  Verbrennung  beendet,  so  ste 
man  das  Rohr  vertical,  wodurch  das  gebildete  Quecksilber  in  den  ai 
gezogenen  Theil  fliesst  und  dann  entfernt  werden  kann.  Ist  die  Scbit 
des  Quecksilberoxyds  nur  noch  35  cm  lang,  so  fügt  man  vom  hinter 
Ende  her  wieder  so  viel  zu,  dass  die  Schicht  50  cm  lang  wird. 

Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Beleganalysen  zeigen  befriedigen 
Uebereinstimmung  zwischen   den  gefundenen   und  berechneten  Werth* 

Für  die  Analyse  stickstoffhaltiger  Substanzen   mit  Quecksilberos 
ist  die  Anwendung  einer  Kupfer-,  respective  Silberspirale  nicht  geeigm 
da   diese   eine   stärkere  Erhitzung   des  vorderen  Theiles  der  Röhre 
fordern. 

Von  den  Substanzen,  die  für  die  Absorption  der  Sauerstoffverbindung 
des  Stickstoffs  bei  niederen  Temperaturen  empfohlen  worden  sind,  eig. 
sich  nach  Angaben  des  Verfassers  das  von  Perkin^)  vorgeschlag« 
Gemenge  von  Braunstein  und  Kaliumchromat  noch  besser  als  das  BI 
superoxyd. 

Analyse  nstickstofflialtiger  Substanzen,  mittelst  Quecksilberoxyds  uni 
Anwendung  dieser  Modification  ausgeführt,  fielen  ziemlich  befriedigend  ai 

Die  Bestimmung   des  Kohlenstoffs  auf  nassem  We 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  '' 
sie  von  B  r  u  n  n  e  r ,  sowie  von  Gross  und  B  e  v  a  n  *)  vorgeschlagen  c 
in  letzter  Zeit  wieder  von  Messinger*)  empfohlen  ist,   hat  J.  Kj^ 
da  hl   ebenfalls   geprüft.      Auch    er  konnte    in   Uebereinstimmung  ■ 
Gross  und  B e v a n  nicht  wie  Messinger  eine  vollständige  Oxydat 
des  Kohlenstoffs   zu  Kohlensäure   erzielen*).     Um  nun  eine  vollständ 
Oxydation  zu  erreichen,  leitete  der  Verfasser  das  entstandene  Gasgemev 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  273. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  91  und  29,  SO. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29.  605. 

4)  Vergl.  hierzu  auch  die  Abhandlung  von  J.  Widmer,  diese  Zeitschi 
29,  IGO. 
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des  redacirten  Hämatins  intensiv  erhalten,  sowie  Häminkrystalle  mit 
Leichtigkeit  dargestellt  werden  konnten.  Es  schmälert  diese  Thatsache 
ilie  Beweiskraft  des  ühlichen  Nachweises  von  Blut  ganz  ausserordentlich, 
ilenn  schon  die  geringste  Menge  Fliegenschmutz  genügt,  um  heim  Ein- 
«iampfen  mit  Eisessig  die  Teichmann 'sehen  Krystalle  entstehen,  he- 
ziehungsweise  das  Absorptionsspec trum  erhalten  zu  lassen. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Das  Atomgewicht  des  Rhodiums,  welches  vor  längerer  Zeit  von 
Berzelius  durch  Analyse  des  Tetrakaliumrhodiumchlorids  zu  104,08 
gefunden  wurde,  haben  Karl  Seubert  und  K.  Kobbe^)  von  neuem 
^stimmt.  Ausser  der  Arbeit  von  Berzelius  über  diesen  Gegenstand 
liegt  nur  noch  eine  aus  neuerer  Zeit  stammende  Notiz  von  S.  M.  Jörgen- 
^en'^  vor,  welcher  gelegentlich  seiner  Arbeiten  über  die  Ammoniak- 
basen des  Rhodiums  durch  Glühen  von  Chloropurpureorhodiumchlorid 
'Rli2(NH3)iQClß),  respcctiveBromopurpureorhodiumbromid,  im  Luft-  und 
'^n  im  Wasserstoffstrom  den  Gehalt  an  Rhodiummetall  bestimmte.  In 
'1er  Bromverbindung  stellte  er  auch  den  Bromgehalt  fest.  Aus  diesen 
vom  Verfasser  als  vorläufige  bezeichneten  Versuchen  ergibt  sich  das 
Atomgewicht  des  Rhodium  ssehr  nahezu  gleich  103  (0  =  16),  respective 
102,74  (0=15,96). 

Die  Verfasser  wählten  zu  ihren  Versuchen  dieselbe  Verbindung  wie 
'Borgens en,  da  sie  leicht  rein  dargestellt  werden  kann,  sehr  be- 
ständig ist  und  ihre  Analyse  sich  leicht  und  sicher  ausführen  lässt. 
^Je  bietet  ausserdem  den  Vortheil,  dass  die  Atomgewichte  der  anderen 
^D  ihr  enthaltenen  Elemente  alle  sehr  genau  bestimmt  sind. 

Die  anfängliche  Absicht,  noch  andere  Verbindungen,  das  Tetra- 
^aliumrhodium Chlorid  oder  das  Natriumrhodiumsulfat,  auch  zur  Analyse 
zu  benutzen,  mussten  die  Verfasser  wieder  aufgeben,  weil  die  Körper 
^icht  m  genügender  Reinheit,  respective  Beständigkeit,  zu  erhalten  waren. 

Zur  Darstellung  der  zu  analysirenden  Verbindung  bedienten  sich 
^6  Verfasser  des   metallischen  Rhodiums,   welches   zum  Theil   ziemlich 


M  Liebig^s  Annalen  der  Chemie  260,  314;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  27,  486 
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Die  Gegenwart  von  Chlorkalium  vermindert  bekanntlich  das  Lösongs- 
vermögen  des  Wassers  für  Weinstein. 

Ist  die  Menge  des  zugefügten  Chlorkaliums  nur  eine  geringe,  s^  ^ 
lässt  sich  constatiren,  dass  fast  jeder  Gewichtstheil  Chlorkalium  einei^K^n 
Gewichtstheil  Weinstein  unlöslich  macht,  so  dass  die  obige  Formel  übei 
geht  in  Ot  =  0,369  +  0,000569  t^  —  Gewicht  von  KCl. 

Die  Grenze  der  Gültigkeit  dieser  Formel  ist  etwa  dann  erreicht,  wenn  di- 
Menge  des  gelösten  Weinsteins  gleich  der  des  zugefügten  Chlorkaliums  ist 

Ist  dagegen  die  Menge  des  Chlorkaliums  im  Verhältniss  zum  Weh 

stein   eine   bedeutend   grössere,   so  ergibt    sich  nach  dem  Verfasser  dl 

Menge  des  in   100^  Wasser  gelösten  Weinsteins  nach  der  Formel: 

^         0,0489  +  0,000005216  t^ 

in  welcher  K  die  Anzahl  von  Grammen  Chlorkalium  angibt. 

Eine  Lösung,  in  der  Weinstein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vol I- 

ständig  unlöslich  ist,  wird  erhalten  durch  Mischen  von 

100  Gewichtstheilen  Alkohol  von  90  Jt 
900       "^  *         Wasser 

4       <  «         neutralen  Kaliumsulfates 

und      2       *  «         Weinsteinsäure. 

Ersetzt   man   das   neutrale  Kaliumsulfat   durch   das  saure  Salz,  ^ 

löst  sich  der  Weinstein  etwas  auf. 

lieber  das  Drehungsvermögen  des  in  Oelen  gelösten  Kampher  «^^ 
macht  P.  Chabot^)  Mittheilungen.  Er  untersuchte  Lösungen  von  b^:^::^^' 
kanntem  Gehalt  an  Campher  in  Olivenöl,  Mandelöl  und  Samenöl*).  D^II^ie 
Rotationsfähigkeit  war  proportional  dem  Gehalt  an  Kampher.  Bezeichn^r-^et 
p  den  Procentgehalt  an  Kampher  und  a  die  für  Natriumlicht  erhaltet  -^sne 
Drehung  (die  Dicke  der  polarisirendcn  Schicht  war  200  mm)  so  ist  tciiÄbei 

Olivenöl     «=  lO'  +  p  1",1 
Mandelöl   a  =  p 
Samcnöl     «  =  36'  -|-  P- 
Mittelst   dieser  Beziehungen   Hess   sich   auch   der   Gehalt   der  nor-rwY 
Kampher  gesättigten  Oele  bestimmen.    Verfasser  fand,  dass 
gesättigtes  Olivenöl  26,983  %  Kampher  enthält, 
«      «      Mandelöl  28,53  Jli 
«      *      Samenöl   28,80  Jli 

1)  Comptes  rendus  111,  231. 

2)  Im  französischen  Original  hiüle  de  graines. 
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Znr  quantitativen  Bettimmnng  des  Phenols  schlägt  L.  Garre^) 
ein  colorimetrisches  Verfahren  vor.  Dasselbe  beruht  auf  der  Ueber- 
führung  des  Phenols  in  PikrinsäurQ  durch  Salpetersäure  und  auf  der 
Bestimmung  der  Farbenintensität  der  erhaltenen  Lösungen  von  Pikrin- 
säure, respective  von  pikrinsauren  Alkalien. 

Man  stellt  sich  eine  Lösung  von  10^  reinem  Phenol  in  1000  cc 
•  lar.  Durch  Verdünnen  von  aliquoten  Theilen  dieser  Lösung  erhält  man 
Normalflüssigkeiten,  die  im  Liter  5,  4,  3,  2,  1,  0,80,  0,60,  0,40,  0,20, 
^^AOg  Phenol  enthalten.  Man  erhitzt  nun  je  25  cc  obiger  Normallösungen 
iu  kleinen  Kölbchen  unter  Zusatz  von  5  cc  Salpetersäure  1—2  Stunden 
lang  auf  demselben  Wasserbade.  In  derselben  Weise  behandelt  man 
^rleichzeitig  25  cc  einer  zu  untersuchenden  Phenollösung,  unter  Zusatz 
von  bcc  Salpetersäure.  Ist  die  Phenollösung  zu  concentrirt,  so  wird 
>ie  vorher  zweckmässig  auf  das  Zehnfache  verdünnt.  Vergleicht  man 
unn  nach  beendeter  Reaction  die  Färbungen,  so  lässt  sich  leicht  an  der 
l'ebereinstimmung  der  Färbung  feststellen,  mit  welcher  der  Normal- 
lOsnngen  die  zu  untersuchende  Probe  gleichen  Gehalt  hat. 

Will  man  noch  einen  schärferen  Vergleich  erzielen,  so  fügt  man 
nach  beendeter  Behandlung  mit  Salpetersäure  20  cc  Aetznatronlösung 
Wnzu,  verdünnt  auf  50  cc,  filtrirt  eventuell  und  vergleicht  alsdann  erst 
*^ie   Färbungen. 

Eine  Hauptbedingung  für  das  Erhalten  von  richtigen  Resultaten 
^^^   die  Anwendung  von  nicht  zu  concentrirten  Phenollösungen. 

Ist  das  Phenol  durch  eine  geringe  Menge  von  Alkohol  verunreinigt,  so 
^'"bitzt  man  so  lange  auf  dem  Wasserbade  bis  sicher  aller  Alkohol  ver- 
**^chtigt  ist;  den  Volumverlust  ersetzt  mau  durch  Wasser. 

Ist  dagegen  die  Phenollösung  relativ  reich  an  Alkohol,  so  verdünnt 
^an  dieselbe  vor  der  Behandlung  mit  Sali)eter8äure  so  weit,  dass  eine 
^-inwirkung  auf  den  Alkohol  nicht  zu  befürchten  ist. 

Handelt  es  sich  um  ein  unreines  Phenol,  so  muss  die  Behandlungs- 
^eise  mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  so  lange  fortgesetzt  werden, 
^is  alle  vorhandenen  theerartigen  Bestandtheile  zerstört  sind.  Der  End- 
l^uiikt  der  Reaction  ist  dann  anzunehmen,  wenn  die  bei  der  Einwirkung 
^^r  Salpetersäure  anfänglich  auftretende  Trübung  verschwindet  und  die 
^üssigkeit  wieder  klar  wird. 


1)  Comptes  rendas  118,  139. 
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Zur  Bestimmung  der  Phenole    geben  J.  Messinger   ci.xid 
G.  Vortmann^)  ein  volumetrisches  Verfahren  an,  das  aaf  der  Bildii.iig 
von  jodirten  Phenolen  beruht,  die  als  Niederschläge  bei  der  Einwirkung 
von  Jod  auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  erhalten  werden.     Die  Ver- 
fasser  haben   in   einer   früheren  Arbeit*)   die  Zusammensetzung  der     so 
erhaltenen  Niederschläge    studirt    und    gefunden,    dass   bei    dieser    I3e- 
handlungsweise  in  der  Cärbolsäure  3  Atome  Wasserstoff  durch  Jod  ver- 
treten werden,  während  die  anderen  Phenole  Verbindungen  von  noch  nicht 
genau  festgestellter  Constitution  liefern.    Der  Verbrauch  an  Jod  ist  dabei 
für  die  verschiedenen  Phenole  nicht  gleich,  für  jedes  einzelne  aber  fanden 
die  Verfasser  ein  bestimmtes  Verhältniss  zwischen  vorhandenem  Phenol 
und  verbrauchtem  Jod. 

Eine  Hauptbedingung  für  das  Gelingen  des  Versuchs  ist  das  Vor- 
handensein von  genügendem  Ueberschuss  an  Alkali.  Man  verfahrt  in 
folgender  Weise: 

2—3^  des  Phenols  werden  in  Natronlauge  gelöst,  so  dass  aut 
1  Molecül  Phenol  mindestens  4  Molecüle  Natron  vorhanden  sind*).  Mau 
verdünnt  die  Lösung  auf  250  oder  500  cc  und  bringt  von  dieser  so 
verdünnten  Lösung  5  oder  10  cc  (genau  gemessen)  in  ein  Kölbchen,  er- 
wärmt auf  etwa  60®  C.  und  fügt  so  lange  Vio  ^^rmal-Jodlösung  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Jod  stark  gelb  gefärbt  ist» 
worauf  nach  dem  Umschütteln  der  Niederschlag  entsteht.  Nach  dew 
Erkalten  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  die  Lösung  aut 
250 — 500  cc  gebracht  und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates  mit^^^st 
auf  die  710^^^"^^^"*^^^^^^""^  eingestellter  Natriumthiosulfatlösung  der 
Ueberschuss  an  Jod  festgestellt.  Aus  dem  unten  angegebenen  "^^er- 
hältniss  von  Phenol  und  verbrauchtem  Jod  berechnet  sich  alsdann  der 
Phenolgehalt. 


Es  verbrauchen: 


1  Molecül  Phenol 

1        ,       i  Thymol 

1        ,   •    j  /^-Naphtol 

1        n  Salicylsäure 


6  Atome  Jod 


Farbe  des  Niederschlags 


hochroth 
braunroth 
schmutzig  grün 
roth 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  2753. 
^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  2312. 
3)  Bei  der  Cärbolsäure  selbst  genügen  schon  3  Molecüle. 


üeber  die  Benrtheilung  von  Glasgefässen  zu  chemischem  Gebrauche. 

Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Glas^). 

Von 

F.  Mylini  und  F.  Foeriter. 

A.  Einleitung. 

Während   das  Glas   dem  Laien   als   eine   durch   Luft   und  Wasser 

^veränderliche   Substanz   erscheint,   wissen   die   Chemiker,   dass   diese 

^^Veränderlichkeit  nicht   dauernd  ist.     Das  Glas  bedeckt  sich  an  der 

-Atmosphäre  langsam   mit  einer  Verwitterungsschicht    und    es  wird   in 

^rühmng  mit  Wasser  fortdauernd  angegriffen,  und  zwar  um  so  stärker, 

J^  mehr  die  Alkalisilicate  darin  vorwalten.     Kali-  und  Natronwasserglas 

^^'nd  in  der  That  am  bekanntesten  in  der  wässrigen  Lösung. 

Bei  manchen  analytischen  Operationen  sind  die  Verunreinigungen, 
^<ilche  die  Chemikalien  durch  die  Substanz  der  Glasgefässe  erleiden, 
^^  störend,  dass  man  sich  der  Platin-  oder  Porzellangeräthschaften  be- 
dienen muss.  Dies  ist  jedoch  häufig  zu  umständlich  und  oft  gar  nicht 
'durchführbar. 

Da  es  ein  ideales,  gegen  die  Reagentien  völlig  indifferentes  Glas 
Dictt  gibt,  so  ist  man  darauf  angewiesen,  zu  feineren  Untersuchungen 
G^eräthe  aus  möglichst  gutem  Glase  zu  benutzen.  Dank  den  Unter- 
suchungen hervorragender  Forscher  sind  gegenwärtig  die  Principien, 
nach  denen  widerstandsfähige  Gläser  herzustellen  sind,  der  Hauptsache 
nach  bekannt.  Es  ist  besonders  das  Verdienst  Rudolph  Weber 's, 
'las  Verhältniss  der  Zusammensetzung  des  Glases  zu  seiner  Löslichkeit 
^nfgeklärt  zu  haben.    Obwohl,  wie  die  neu  erschienenen  Untersuchungen 


^)  Die  folgende  Experimentaluntersuchung  wurde  von  den  Verfassern  im 
^^tragc  der  Physikalisch-technischen  Reichsanstalt  ausgeführt  und  in  etwas 
•napperer  Form  bereits  in  der  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  1S91,  S.  311 
^^gedmckt. 

^'•■•niai,  Zeiticbritt  f.  analjt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  16 
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von  Weber^)  und  Sauer^)  zeigen,  die  Arbeiten  auf  diesem  Geb: 
noch  nicht  abgeschlossen  sind,  weiss  man  doch,  dass  es  zur  Erzeug 
guter  Gläser  darauf  ankommt,  den  Alkaligehalt  im  Glase  genügend 
vermindern  und  das  richtige  Yerbältniss  zwischen  dem  Kalk  und 
Kieselsäure  herzustellen;  dem  praktisch  Erreichbaren  ist  aber  insoi 
eine  Grenze  gesetzt,  als  mit  der  Abnahme  des  Alkaligehaltes  die  G 
Sorten  schwerer  schmelzbar  werden  und  sich  immer  schwieriger  zu 
fassen  verarbeiten  lassen.  Es  möge  zum  Beispiel  daran  erinnert  werc 
dass  die  Glasgefässe,  welche  Stas^)  zu  seinen  Atomgewichtsbestimmun 
benutzte,  nur  mit  grosser  Mühe  herzustellen  waren. 

Vielfach  ist  die  Meinung  verbreitet,  dass  besonders  widerstai 
fähige  Glasgefässe  aus  Böhmen  bezogen  werden  müssen.  Gegenfl 
dem  »Böhmischen«  Glase  verstand  man  unter  »Thüringer«  Glas  leicl 
schmelzbare,  weniger  gute  Glassorten.  Eine  solche  Bezeichnungswe 
welche  in  früheren  Jahrzehnten  vielleicht  am  Platze  war,  besteht  hc 
nicht  mehr  zu  Recht.  Einerseits  können  nicht  alle  aus  Böhmen  stamm 
den  Uohlgläser  als  gute  bezeichnet  werden,  andererseits  gibt  es 
Thüringen  und  anderen  Theilen  von  Deutschland  eine  ganze  Reihe 
Glashütten,  deren  Fabrikate  dem  besten  böhmischen  Glase  an  Wie 
Standsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse  gleichkommen.  Neben  die 
existiren  im  Handel  freilich  auch  Gefässe,  welche  ihre  schlechte 
schaffenheit  schon  nach  kurzem  Lagern  durch  einen  dichten  Besct 
von  Sodakrystallen  verrathen,  und  welche  man  auch  für  gröbere  chemis 
Arbeiten  nicht  gern  verwenden  möchte. 

Die  Unterscheidung  von  guten  und  schlechten  Gl 
Sorten  hat  stets  besondere  Schwierigkeiten  gemacht.  Die  zahlreic 
Glassorten,  welche  gegenwärtig  zu  wissenschaftlichen  Geräthen  Anw 
düng  finden,  gehören  verschiedenen  Typen  an  und  lassen  sich  da 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  nicht  mit  einander  vergleichen ;  n 
unterscheidet  Silicatgläser,  Boratgläser,  Phosphatgläser.  Unter  den  Siiic 
gläsern  waren,  abgesehen  vom  Wasserglase,  neben  den  Kalk-  und  Th« 
erdegläsern  die  bleihaltigen  Gläser  schon  lange  im  Gebrauch.  In  neue: 
Zeit  haben,  dank  der  Wirksamkeit  des  glastechnischen  Laboratoriu 
zu  Jena,  auch  Zink,  Baryum,  Thallium  etc.  zur  Herstellung  werthvol 


1)  R.  Weber,  Sprecbsaal  1891  Nr.  14;  R.  Weber  und  E.  Sauer,  B 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  70. 
«)  Stas,  Chem.  News  17,  1. 
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Gläser  Verwendung  gefanden.  Alle  diese  verschiedenen  Glassorten  werden 
von  chemischen  Reagentien  bald  mehr,  bald  weniger,  angegriffen,  and 
in  diesem  Sinne  kann  man  sie  nach  ihrer  Haltbarkeit  in  bessere  nnd 
schlechtere  Glassorten  ordnen.  Zur  Herstellung  von  Gefässen  für  den 
chemischen  Gebrauch  kommen  jedoch  fast  ausschliesslich  die  Kalk-Silicat- 
gläser  in  Betracht  und  nur  von  diesen  soll  in  unserer  Mittheilung  die 
Rede  sein. 

Zur  Erkennung  der  Güte  von  Hüttengläsern  hat  sich  als  quali- 
tative Probe  die  bekannte  Salzsäurereaction  von  RudolphWeber^) 
sehr  nützlich  erwiesen. 

Versuche,  die  Unterschiede  in  der  Angreifbarkeit  verschiedener  Glas- 
sorten quantitativ  und  zahlenmässig  auszudrücken,  sind  schon  oft 
gemacht  worden,  so  von  Emmerling^),  Kreusler  und  Henzold'), 
Rieth*),  Schwarz*),  Schott%  Weber')  und  auch  von  den  Ver- 
ein ^).  Bei  diesen  Versuchen  wurden  gewöhnlich  die  Mengen  von 
Glassubstanz  dem  Gewichte  nach  bestimmt,  welche  bei  der  Berührung 
gleicher  Oberflächen  der  Gläser  mit  Wasser  und  verschiedenen  Reagentien 
bei  erhöhter  Temperatur  in  Lösung  gingen.  Dieser  Weg  ist  sehr  um- 
ständlich und  führt  bei  einander  nahe  stehenden  Glassorten  nicht  immer 
zu  einem  unzweideutigen  Ergebniss,  da  es  eines  sehr  starken  Angriffs 
^^T  Glasoberfläche  bedarf,  um  wohl  definirbare  Mengen  der  gelösten 
Stoffe  zu  erhalten.  Gefässe,  welche  man  zu  solchen  Versuchen  verwendet, 
werden  durch  den  starken  Angriff  der  Oberfläche  nicht  selten  zerstört. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  von  Gefässen 
l^ommt  zwar  zunächst  die  Beschaffenheit  der  Glassorte  selbst  in  Betracht, 
^^er  man  hat  hier  auch  besonders  mit  der  Veränderlichkeit  der  Ober- 
flächen zu  rechnen.  Die  Oberflächen  von  Glasgegenständen  verändern  sich 
bekanntlich  leicht,  und  es  ist  der  Fall  möglich,  dass  ein  Glasgefäss  für 


1)  R.  Weber,  Dingler's  polyt.  Journ.  171,  129. 

*)  Emmerling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  150,  257. 

')  Kreusler  nnd  Henzold,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin 

^)  Bieth,  Zeitschr.  f.  Vermessungsw.  16,  297. 
5)  Schwarz,  Verhandl.  z.  Beford.  d.  Gewerbfl.  1887,  S.  204. 
^)  Schott,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  9,  86. 
f)  R.  Weber,  Sprechsaal  1891,  Nr.  14. 

*)  Mylius  und  Foerster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
^.  1092. 
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bestimmte  Zwecke  zunächst  untauglich  ist,  nach  längerer  Benutzung 
dazu  brauchbar  wird.     Die  Versuche  von  R.  Fresenius^),  sowie  di< 
jenigen  von  Emmerling^)  zeigen,   dass  die  verschiedenen  Reagenti 
aus  neuen  Gefössen  immer  grössere  Mengen  fester  Bestandtheile  in  Lösung  | 
bringen  als  aus  gebrauchten. 

Es  muss  erwünscht  erscheinen,  den  jedesmaligen  Zustand  ein<^3s 
Glasgefässes  durch  eine  Prüfung  kennen  zu  lernen,  welche  keine  so  ti^i 
greifende  Veränderung  der  Oberfläche  bedingt,  wie  das  andauernde  Kochen 
der  Gefässe  mit  Wasser. 

Die  Salzsäureprobe  von  Weber  lässt  sich  für  diesen  Zweck  nialit 
gut  verwerthen,  da  man  es  mit  dem  Innern  von  Gefässen  zu  thnn  hc^t. 

Eine  Farbenreaction,  welche  der  eine  von  uns  früher  in  Vorschlag 
gebracht  hat,^)  erweist  sich  hier  einigermaassen  brauchbar.  Die  Oe- 
fösse  werden  eine  bestimmte  Zeit  hindurch  mit  einer  Lösung  von  Jodeosin 
in  feuchtem  Aether  in  Berührung  gelassen;  durch  die  Wirkung  der 
Glassubstanz  auf  das  in  der  Lösung  enthaltene  Wasser  wird  Alkali  c^e- 
bildet,  welches  eine  äquivalente  Menge  Jodeosin  fixirt.  Nach  Entfemimi? 
der  Lösung  erscheinen  die  Glasoberflächen  je  nach  ihrer  Beschaffenheit 
mehr  oder  weniger  roth  geförbt ;  man  kann  also  aus  der  Farbenintensität 
einen  Schluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Oberfläche  ziehen. 

Diese  Farbreaction,   welche  zu  ihrer  Ausführung  immerhin   einig© 
Uebung  bedarf,  eignet  sich  zu  quantitativen  Bestimmungen  in  dieser 
Form  nicht.    Durch  eine  Umformung  der  Reaction  ist  es  jedoch  möglieb, 
quantitativ  verwerthbare  Bestimmungen  zu  erhalten.  Die  Umformung  bestellt 
darin,  dass  man  die  Reactionen  zwischen  Glas,  Wasser  und  ätherischer 
Eosinlösung  nicht  gleichzeitig,  sondern  nach  einander  vor  sich  gehen  lässt; 
man  bringt  das  Glas  während  einer  bestimmten  Zeit  in  Berührung  JOJ^ 
Wasser  und  schüttelt  die  entstandene  Lösung  mit  ätherischer  Jodeosifl- 
lösung;    die   wässrige  Schicht  nimmt  dabei  um   so  mehr  Eosin  auf,   j^ 
mehr  Alkali   darin  vorhanden  ist,  und  aus   der  Farbenintensität  dieser 
Schicht  erfahrt  man  die  Menge  von  Alkali,  welche  aus  der  angegriffenen 
Glasoberfläche   gelöst   wurde.     Das  Verfahren   erlaubt  also  die  kleinen 
Mengen  alkalischer  Stoffe  zu  bestimmen,  welche  kaltes  Wasser  aus  dem 
Glase   frei   macht.     Es  unterscheidet  sich  demnach  hinsichtlich  seiner 


1)  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse,  6.  Aufl.  IL,  S.  797. 

2)  a.  a,  0. 

3)  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  •,  50. 
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Empfindlichkeit  wesentlich  von  den  früher  üblichen  gewichtsanalytischen 
Methoden  der  Glasprüfung. 

Uebrigens  Jiaften  dem  Verfahren  die  Vorzüge  und  die  Mängel  aller 

colorimetrischen  Methoden  an ;  trotz  der  grossen  Empfindlichkeit  ist  die 

erreichbare  Genauigkeit  keine  sehr  grosse ;  bei  kleinen  Werthen  können 

Fehler  bis  zu  10  ^   des  Gesammtergebnisses  vorkommen ;   es  soll  aber 

sogleich  noch  an  einen  anderen  wichtigeren  Mangel  der  Methode  erinnert 

werden.   Es  wird  beabsichtigt,  den  Angriff  zu  beurtheilen,  welchen  Wasser 

und  neutrale  Flüssigkeiten  auf  das  Glas  ausüben.   Bei  der  vorgeschlagenen 

Art  der  Prüfung   wird   die  Brauchbarkeit  des  Gefässes   nur  nach  den 

in  Lösung  gehenden  alkalischen  Bestandtheilen  (Kali,  Natron,  Kalk) 

beurtheilt;  die  übrigen  in  Lösung  gehenden  Bestandtheile  sind  dagegen 

ausser  Acht  gelassen.    Nun  ist  bei  frtlheren  Arbeiten  ^)  gefunden  worden, 

^ass  das  Wasser  aus  dem  Glase  zwar  vorwiegend  Alkali  aufnimmt,  dass 

sl>er  auch  die  Kieselsäure  in  der  Lösung  niemals  ganz   fehlt;   dieselbe 

begleitet  das  Alkali  in  um  so  grösserer  Menge,  je  höher  die  Temperatur 

der  Digestion  ist. 

Verschiedene  Sorten  von  Glas  geben,  je  nach  ihrer  Natur  und  je 
'^h  den  Bedingungen  der  Digestion,  mehr  oder  weniger  Kieselsäure 
^^;  so  fanden  wir^)  nach  fünfstündigem  Kochen  von  Glas  mit  Wasser 
das  inoleculare  Verhältniss  von  Alkali  zu  Kieselsäure  in  der  Lösung  bei 

Alkalireichem  Glas    . r=  i :  0,66 

Schlechtem  Thüringer  Glas      .     .     .     .     =1:0,21 

Glas  von  Tittel  &  Co =   1:0,37 

Glas  von  Gehlberg =  1:0,91 

Rheinischem  Fensterglas =1:1 

BleikrystaUglas =  1  : 0,43 

Jenaer  Thermometerglas =  1  :  0,83 

Böhmischem  Glas  von  Kavalier     .     .     =  1  :  1,6 

Grünem  Flaschenglas =1:1, 1 

Bei  den  einzelnen  Glassorten  entspricht  daher  der  gleichen  Menge 
^  I^sung  gegangener  Alkalien  nicht  die  gleiche  Menge  der  aufgelösten 
^^ubstanz  (als  Alkali  +  Kieselsäure  gedacht).  Die  Vergleichung  der 
^üchkeit  nach  der  geschilderten  Methode   würde  daher  nicht  genau 

^)  Warburg  und  Ihmori,  Wiedemann's  Ann.  d.  Phys.  und  Chemie 
^•'  481;  femer  Mylius  und  Foerster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
^>*lin  22,  1092. 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1111. 


2.36    Bericht:  Spccielleanaljt.  Methoden.  3.  Auf  gerichtliche  Chemie  lei. 
'i.     Act'  gerichtliche   Cheoiio   be/.U^iliche    Methoden. 

W.  Lenz. 

Znm  geriohtlioh-ohemisohen  Nachweia  von  Blnt  emiitichlt  Gnstc 
Janccck*)  die  spcctral analytische  Uiitcrsuchuiit;  auf  Stokes'Häinati 
iusbcsoiidcrc  Roit  E.  Hofmann  die  Anweiiilharkeit  ilerselbeii  nicht  lih 
auf  Humatin,  sondern  aucli  auf  Oxyhünioglobin  gezeigt  hat.  Zur  Ai 
führang  winl  das  Untersuchungsobject  mit  cuncontrirter  Cyanknlini 
Lösung  hphaiidelt  und  die  so  erhaltene  I^sung  siiectroskopirt.  F 
genflgend  langer  Einwirkung  des  ('yankaliums  sieht  man  dann  im  Sixrlru 
eatwpder  ein  deutliches,  breites  Dand  im  Grün,  welches  dem  Bande  d 
redncirten  Hümoglobins  sehr  Ithnlich  ist,  oder  bloss  eine  Deschattu: 
dieses  Theiles  des  Spoctronis.  Setxt  man  aber  zu  der  Lösung  ein 
(»der  einige  Tropfen  Schwefelaniinoniuni.  so  bemerkt  man ,  wie  si 
sofort  das  breite  Ahsorptionsband  in  2  Bänder  auflöst,  welche  auf  A 
ersten  Blick  den  OxyhSmoglobinstreifen  gleichen,  sich  aber  von  Jiese 
abgesehen  von  der  Entstehung,  durch  ihre  dem  violetten  Ende  des  Sj« 
trums  näher  gerückte  I,age  untursebuiden.  Janecek  bestätigt  nun  il 
Brauchbarkeit  dieser  Methode  auch  zur  Untersuchuug  kleinster  Objecl 
sowie  solcher,  l)ei  welchen  in  Folge  stattgehabter  Zersetzungen  der  Sachwt 
des  Sauerstofflianioglobins  nicht  mehr  gelingt,  jedoch  mit  einigen  Einschrü 
kungen.  So  geben  begreiflicher  Weise  Wanzen-  und  Flohblut,  merkwQrdig 
Weise  aber  aucli  Warnten-  und  Floh-Excrcmente  nicht  allein  dos  in  Be 
Klelieude  Itlutsi>ectnim,  sondern  auch  die  Teichmann'scfaen  HUii 
krystalle. 

Ganz  besonders  wichtig  erscheint  aber  die  Angabe  des  Ver 
auch  ans  Excrcnienten  der  Hausfliege  'i  das  Spectrum  des  I 

')  Die  Grenzen   der  Beweiskruft   des  HäitiHtinsprctiums  und  i 
krytitalle  (Teichmann's  Kryatalli'j  für  iliu  Anweapnhi'it  von  Bln^^ 
trag  zur  Verhütung  von  Justiimürilfn,  niitgethcilt  in  der  Sltnuig  d^p 
naturw.  Klasse  der  sO dal avi sehen  Akademie  der  WisxenBeliuftvu  nwlX 
7.  November  1S9I,  Agram,  Fr.  Suppan's  UnivcnitftUbucfahaitdlaf  11 

*)  Die  vom  Verfauer  gegebene  AbhUdang  verdSchtigor  ?latkt«  ~ 
zur  forensischen  Untennchnng  gelangten  KnOtttsl  mCcht«  ictt  K 
der  einzelnen  Fleckchen  nicht  auf  Fliegten-,  sondtini  auf  SpJBl 
zielien.    Leider  war  es  mir  in  jetügfr  Jahreauit  nicht  ni 
larcinachlngigcnUnteranchnngini-Tbiilt«».  KIui^ iiriiai 
ohne  Nahrung  im  VerdauungstratluB  —  ergab  liei  ■\--' 
Eiaesnig  keine  Häminkrystalle.    Flivgenachnini:' 
Zeit  nicht  erhalten.    W.  L. 
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<les  redouirteti  Hamatins  inteosiv  cibaltc»,  sowie  Häminkry stalle  mit 
T-eichtigkeit  dargestellt  werden  konnten.  Ks  schmälert  diese  Tbatsaehc 
.lie  Beweiskraft  des  üblichen  Nachweises  von  Blut  ganz  uusserordeiitlich. 
deou  schon  die  geringste  Menge  F'liegenschmntz  genOgt,  um  beim  Ein- 
•taniiifen  mit  Eisessig  die  T  e  i  e  b  m  a  n  n  'sehen  Krystalle  entstehen,  be- 
ziehungsweise das  Absorption sspectrain  erhalten  zu  lassen. 


V.  Atom-  und  Aeqnivalent-gewichte  der  Elemente. 

W.  Freunini. 

Du  Atomgewicht  dea  Bbodinmi,  welches  vor  längerer  Zeit  von 
't«rzelins  durch  Analyse  des  Tetrakali umrhodinmcblorids  zu  104,08 
refunden  wurde,  haben  Karl  Seubert  und  K.  Kobbe')  von  neuem 
'•estimmt.  Ausser  der  Arbeit  von  Berzelius  über  diesen  Gegenstand 
liegt  nur  noch  eine  aus  neuerer  Zeit  stammende  Notiz  von  S.  M.  Jürgeo- 
^en")  vor,  welcher  gelegentlich  seiner  Arbeiten  nber  die  Ammoniak- 
**asen  des  Rhodiums  dnrcii  Glühen  von  Chloropurpureorbodiuinchlorid 
(Rlij(SHg),pCl^),  respcctiveBromopurpureorhodiumbroinid,  im  Luft-  und 
<taiin  im  Wasserstoffstrora  den  Gehalt  an  Rhodiummetall  bestimmte.  In 
der  Brom  Verbindung  stellte  er  auch  den  Bromgebalt  fest.  Aus  diesen 
vom  Verfasser  als  vorläufige  bezeichneten  Versuchen  ergibt  sich  das 
Atomgewicht  des  Rhodium  ssehr  nahezu  gleich  103  (0  ^  Ui),  respective 
10a,74  (0  =  15,96J. 

IMe  Verhsser  wählten  zu  ihren  Versuchen  dieselbe  Verbindung  wie 
JJörgeusen,     da    sie    leicht    rein    dargestellt    werden    kann,    selir    be- 
tdig    ist  and    ihre    Analyse   sich    leicht    und    .^^iciicr    ausfuhren    lässt. 
mirewichte  der  anderen 
estiinmt  sind. 
,-^^^^^^^^^^^^^^^^^.         ''"^    Tetra- 
l'^liniarfamlhindj^^^^^^^^^^^^^^^^HPh  zur  Analyse 

kl   die  Köi-per 
(halten  y, 

I  sicU 
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stark  iridiumhaltig  war,  und  erhitzten  es  nach  dem  Wöhler'schen  V 
schlag,  nachdem  es  mit  dem  doppelten  Gewichte  Chlornatrium  gemisi 
war,  im  Chlorstrome.  Diese  Behandlung  wurde  in  Porzellanschi£fchen  v 
genommen,  welche  in  schwer  schmelzbare  Glasröhren  eingeschlossen  wurd 
Die  Erhitzung  wurde  schliesslich  bis  zur  dunklen  Rothgluth  gesteig 
und  bis  zum  Schmelzen  des  ganzen  Schififcheninhalts  fortgesetzt.  I 
weitere  Behandlung  erfolgte  im  wesentlichen  nach  den  Angaben  \ 
Jörgensen.  Die  Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  ( 
reine  Metall  eine  himbeerrothe,  das  iridiumhaltige  eine  bräunliche  I 
sung  lieferte.  Durch  längere  Digestion  mit  Chlorammonium  wurde  c 
Iridium  als  Iridiumsalmiak  abgeschieden.  Die  davon  abfiltrirte  Lösu 
wurde  in  Eiswasser  abgekühlt  und  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättij 
Hierdurch  wurde  das  Kochsalz  ausgefällt.  Nachdem  dies  durch  Filtrati 
entfernt  war,  wurde  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  mit  wenig  Wasj 
aufgenommen  und  nach  Zusatz  eines  Ammoniaküberschusses  fast  z 
Trockne  verdampft.  Die  Masse  wurde  nun  mit  Salzsäure,  die  mit  d 
gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  war,  erwärmt,  wobei  sich  das  Chloi 
purpureorhodiumchlorid  ausschied.  Dies  wurde  noch  mehrmals  dur 
Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Einfiltriren  der  Lösung  in  Salzsäui 
die  mit  zwei  Theilen  Wasser  verdünnt  war,  gereinigt.  Zur  Analj 
wurde  die  bei  100  ®  C.  getrocknete  Substanz  in  fein  zerriebenem  Z 
Stande  ^)  in  einem  Porzellanschiffchen  im  Glasrohr  im  trocknen  Wass« 
Stoffstrome  allmählich  erhitzt  und  schliesslich  eine  Viertelstunde  lang  l 
dunkler  Rothgluth  erhalten.  Der  Wasserstoff  wurde  hierauf  durch  Kohh 
säure  verdrängt  und  das  Metall  in  dem  Schiffchen  zur  Wägung  gebrac 

Der  entweichende  Salmiak  schied  sich  grossentheils  als  Sublimat 
der  Röhre  ab.  Den  Rest  desselben,  sowie  das  entweichende  Ammoni 
fingen  die  Verfasser  in  einer  vorgelegten  Peligo tischen  Röhre  a 
welche  mit  Wasser,  respective,  wenn  das  Ammoniak  bestimmt  werd 
sollte,  mit  Salzsäure  beschickt  war. 

Als  maassgebend  sahen  die  Verfasser  die  Metallbestimmung  an ;  2 
Controle  der  richtigen  Zusammensetzung  des  Salzes  führten  sie  in  einig 
Fällen  die  Bestimmung  des  Chlors,  respective  Ammons,  aus,  indem 
mit  dem  vorgelegten  Wasser  das  Sublimat  lösten,  das  Chlor  mit  Sill 
fluten  und  das  Chlorsilber  wogen,  oder  indem  sie  das  Sublimat  n 
der  vorgelegten  Salzsäure  ausspülten,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft 
und  das  Chlorammonium  bei  90 — 95^  trockneten,  worauf  es  gewogen  wäre 

1)  Um  VerstSubang  zu  vermeiden. 
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cther  zu,  lässt  unter  bisweiligem  Umschütteln  2  —  3  Stunden  stehen, 
esst  sodann  100  cc  klar  ab  und  schüttelt  dieselben  in  einem  Schcide- 
tirichter  mit  hinreichend  saurem  Wasser  (50  cc  Wasser,  2  cc  verdünnte 
^<:hwefelsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,117)  oder  so  viel  Schwefelsäure, 
^iss  die  Mischung  nach  dem  Ausschütteln  noch  schwach  sauer  reagirt, 
m3s.  Die  saure,  weingelb  gefärbte,  von  der  Aetherschicht  abgetrennte, 
rassrige  Alkaloidlösung  wird  zur  Yerjagung  des  aufgenommenen  Aethers 
rwärmt,  alsdann  im  Scheidetrichter  mit  30  cc  Chloroform  ^)  und  einigen 
Topfen  Natronlauge  (hinreichend  viel  zur  Abscheidung  der  Alkaloide) 
virchgeschflttelt,  die  Chloroformlösung  ^)  klar  in  ein  trocknes,  tarirtes 
^Ibchen  fliessen  gelassen,  das  Chloroform  abdestillirt  und  der  Rückstand 
2i  100  ^  C.  eine  Stunde  lang  (bis  zum  constanten  Gewicht)  getrocknet. 
Nach  Wegmüller  ^)  gibt  Haubensack 's  Verfahren  eine  grössere 
nsbeutean  relativ  reinen  Alkaloiden,  als  die  von  £.  Schmidt  empfohlene 
lüoroform-Extraction  der  mit  Calcinmhydroxyd  gemischten  Chinarinde, 
ei  welcher  die  Alkaloide  im  Verdunstungsrückstande  der  Chloroform- 
^ong  alkalimetrisch  bestimmt  werden,  indem  dieser  Rückstand  mit 
^/lO  Normal-Salzsäure  erwärmt  und  die  überschüssige  Säure  mit  ^/^^^ 
^^Normal-Kalilauge  unter  Anwendung  von  Campecheholzauszug  (1 :20)  zu- 
z^cktitrirt  wird  (1  cc  Normal-Salzsäure  =  0,0309  ^r  Alkaloid). 

Die  KenntniM  der  Nebenalkaloide  ans  Belladonna  hat  £.  Merck^) 
"^iirch  den  Nachweis  der  Identität  von  Atropamin  und  Apoatropin 
"^r^eitert.  Ein  früher  von  Ladenburg  und  Roth •'^)  sowie  von  Merling**) 
^os  Rohbelladonnin  der  Firma  Gehe  &  Co.  dargestelltes  bei  242®  C. 
siedendes  Alkaloid  ist  nach  Merck  nichts  anderes  als  Pseudotropin. 


1)  Schär  empfiehlt  ein  Gemisch  aus  20 rc  Aether  und  10 er  Chloroform 
'*^in  Ausschütteln  zu  verwenden. 

>l  Sollte  ein  Tropfen  der  ausgeschüttelten  alkalischen  Flüssigkeit  nach 
*^bwachem  Ansäuern  mit  Jod-Jodkalium  oder  Mey  o  r'schem  Keagens  noch  einen 
Niederschlag  geben,  so  muss  nochmals  mit  je  20  cc  Chloroform  ausgeschüttelt 
^«rden.  bis  kein  Alkaloid  in  der  wässrigen  Lösung  mehr  nachweisbar  ist.  Die 
^blorofunn-Lösungen  werden  vereinigt  weiter  behandelt. 

»)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.;  durch  Pharm.  Centralhalle  82.  633. 

«)  Merck 's  Jahresbericht  1892.  S.  3. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  152. 

«)  Ber  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  3S1. 
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2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoc 

Von 

F.  Hofmeister. 

lieber  Nachweis  und  Bestimmung  der  Salzsäure  des  Magens 
Bei  der  Beurtheilung  des  Werths  der  zahlreichen  zum  Nachweis  »fn 
Salzsäure  im  Magensaft  angegebenen  Methoden,  ging  £.  S  a  1  k  o  w  s 
von  der  Beobachtung  aus,  dass  an  Amidosäuren  (zum  Beispiel  Le 
und  GlykocoU)  gebundene  Salzsäure  in  ihrer  Verdauungswirkung  f 
Salzsäure  gleichkommt.  Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  ist 
Th.  Rosenheim*)  und  von  J.  A.  Hoff  mann*)  angefochten  woi 
Sie  fanden,  dass  die  Gegenwart  von  Amidosäuren,  ebenso  wie  von  Album 
uud  Peptonen,  zwar  die  Verdauung  nicht  verhindert,  aber  erheblich 
langsamt.  Salkowski*)  hat  durch  neuerliche  Versuche  diesen  W: 
Spruch  dahin  aufgeklärt,  dass  ein  solcher  störender  Einfluss  sich 
dann  geltend  macht,  wenn  die  Eiweissquantität  zu  gross  genommen, 
wenn  ein  minder  verdaulicher  Eiweissstoif  als  Verdauungssubstrat  ge\v 
wurde.  In  ersterem  Falle  bewegt  sich  der  störende  Einfluss  inner 
enger  Grenzen,  im  letzteren  Fall,  zum  Beispiel  bei  Verwendung 
Hühnereiweiss  sUitt  Fibrin  und  Anwesenheit  von  GlykocoU  (wie 
Hoff  mann),  kann  er  eine  beträchtliche  Höhe,  bis  zur  Abnahme 
Verdauungswirkung  um  ein  Drittel,  erreichen.  Die  obige,  von  ^ 
kowski  herrührende  Art  der  Beurtheilung  hat  sonach  nur  inner 
bestimmter  Grenzen  volle  Gültigkeit. 

Die  von  F.  A.  Hoffmaun  und  Wagner^)  gegen  Leo's^jTi 
verfahren  erhobenen  Einwände  linden  durch  C.  Friedheim  unc 
Leo')  eingehende  Beleuchtung.  Nach  neuerlich  angestellten  Versu« 
derselben  ist  in  der  That  Calciumcarbonat  nicht  ohne  Einwirkung 
saures  Natronphosphat.     Bei  Anwendung   concentrirter  Lösungen  bi 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  390. 

2)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1891,  Nr.  39,  S.  729. 

3)  Ebendaselbst  Nr.  42.  S.  793. 

*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1891,  Nr.  52. 
5)  Diese  Zeitschrift  80,  394. 
«)  Diese  Zeitschrift  29,  111. 

T)  Pflüger's   Archiv   für   die   gesammte   Physiologie   48,    614; 
Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1890,  Nr.  48. 
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h  rasch,  bei  Verwendung  geringerer  Concentrationen  beim  längeren  Zn- 

s^xxnmenstehen,  namentlich  aber  beim  Kochen,  unlösliches,  neutrales  oder 

t^  l>erdies  basisches  Ealkphosphat,  so  dass  die  Acidität  eine  starke  Abnahme 

ef erleidet.     Das  Verfahren  Leo's  gibt  sonach  nur  bei  Lösungen  von  der 

D  ihm  angegebenen  oder  einer  niedrigeren  Concentration  und  bei  rascher 

iisfahrung  gute  Resultate,  namentlich  ist  aber  das  von  Leo  ursprünglich 

hufs   Austreibung   der  Kohlensäure   empfohlene   Kochen    durch   Luft- 

i  1.  ^urchleiten  bei  Zimmertemperatur  zu  ersetzen. 

Modificationen  des  Sjöqvist'schen  Verfahrens  sind  von  A.  Katz^) 

tmx3d  J.   Boas^    in   Vorschlag  gebracht   worden.     Katz   bestimmt  die 

r^Jenge  des  beim  Einäschern  des  Magensafts  mit  Baryumc^rbonat  gebildeten 

Cmblorbaryums  mit  Hülfe  einer  von  Fleischer  angegebenen  Endreaction, 

i^ie  sich  darauf  gründet,  dass  chromsaure  Salze  in  Ammoniak  und  Chlor- 

£iLmimionium  enthaltender  Lösung  beim  Zusammenbringen  mit  ammoniaka- 

l.m  scher  Bleilösung    schon  in   grösster   Verdünnung  einen  fleischfarbenen 

1^^  iederschlag  geben.     Die  durch  Auslaugen  des  Veraschuugsrückstandes 

^K-haltene  Chlorbaryumlösung  wird  mit  einigen   Tropfen   Salmiaklösung, 

<rl.suiD  mit  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction,  endlich  mit  einer  jedes- 

^^^al  frisch  zu  bereitenden  Mischung  von  Ammoniak  und  Bleiessig  (1:5) 

A,' ersetzt,  sodann  wird  eine  titrirte  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali 

==^o  lange  zufliessen  gelassen,  bis  die  Endreaction  eintritt. 

Die  von  Boas  empfohlene  Abänderung  betrifft  wesentlich  nur  die 
-\.rt,  wie  der  nach  Bourget^)  erhaltene  Niederschlag  von  Baryum- 
^"arbonat  zu  lösen  und  zu  titriren  ist. 

Auf  eine  von  A.  Meyer**)  ausgeführte  vergleichende  Untersuchung 
^^  für  den  Salzsäurenachweis  in  Vorschlag  gebrachten  qualitativen 
^*id  quantitativen  Methoden,  ebenso  auf  eine  einschlägige  Erörterung  von 
^-  Mintz^),  betreffend  die  der  Sjöqvist'schen  und  seiner^)  Methode 
^Qkommenden  Vorzüge,  kann  hier  nur  hingewiesen  werden.  In  Betreff 
^^cr  Verwendung  von  Phloroglucin,  Vanillin  und  ähnlichen  Reagentien 
(I^ndol- Vanillin,  Resorcin-Vanillin),  sowie  des  Boas'schen  Reagens^)  macht 


')  Wiener  med.  Wochenschrift  18^0,  Nr.  51,  S.  2193. 

2)  CentralbL  f.  klin.  Medicin  1891,  Nr.  2,  S.  33. 

s)  Diese  Zeitschrift  80,  39L 

*)  Dissertation  Berlin.    Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1891,  Nr.  30. 

*)  Centralbl.  f.  Physiologie  6,  51. 

«)  Diese  Zeitschrift  29,  112. 

7)  Diese  Zeitschrift  28,  648. 
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Gtinzburg^)  darauf  aufmerksam,  dass  dieselben  öfter  beim  Eindampfen  jr -^^i^ 
mit  Salzen  Rothfärbungen  ähnlich  der  Salzsäurereaction  geben.  AnrM':K] 
häufigsten  wird  dies  veranlasst  durch  Chlorcalcium,  viel  seltener  durck  I  -" 
andere  organische  oder  gar  anorganische  Salze. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Abschätzung  des  Salzsäuregchaltes  hal^  -ä31 
A.  F.  Jolles-)  beschrieben.  Dasselbe  beruht  darauf,  dass  Salzsäure  die-3^  -O 
dunkelgrüne  Farbe  des  Brillantgrüns  bei  allmählichem  Zusatz  erst  iiK.  m.  n 
Smaragdgrün,  dann  in  Saftgrün,  Gelblich-  bis  Olivengrün,  schliesslich  iiM»  «r  ii 

Reingelb  verwandelt.     Jeder  dieser  Nuancen  soll  ein  bestimmter  Procent ^• 

gehalt  an  Säure  entsprechen.  Die  Bestimmung  geschieht  auf  volumetrischen«.  J^"-^ 
Wege  durch  Vergleichung  mit  entsprechenden  farbigen  Glasplatten.  Eiiitf  «^  i' 
von  Jolles  zum  Zwecke  dieser  Untersuchung  construirter  Apparat.^  ^ 
bestehend  aus  planparallelem  Fläschchen,  Pipette  nebst  Glasplatten,  dürfte-^:^^  -' 

dem  Kundigen  entbehrlich  sein.     Ueber  die  Zuverlässigkeit   der   so  er ^^ 

haltenen  Zahlen  liegen  keine  Angaben  vor. 

Die  quantitative  Bestimmong  der  Phenolkörper  des  menschlichan 
Harns  mit  Brom  scheitert  nach  Th.  Rumpfs^)  Erfahrungen  an  dem 
Umstand,  dass  die  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  wohl  für  reines 
Phenol,  nicht  aber  für  Parakresol  Gültigkeit  haben,  welches  letztere 
doch  die  Hauptmenge  des  aus  Menschenharn  durch  Destillation  darzu*  —  * 
stellenden  Phenolgemenges  ausmacht.  Zwar  soll  nach  Bau  mann  und -^^ 
Brieger"^)  aus  Parakresol  mit  Brom  ein  Niederschlag  erhalten  werden.  —  ^ 
welcher  bei  längerem  Stehen  in  Tribromphenol  übergeht;  diese  Um-  —  ^ 
Wandlung  dürfte  jedoch  nicht  leicht  im  ganzen  Umfang  erfolgen,  da  -^^ 
reines  Parakresol  bei  langdauernder  Einwirkung  von  überschüssigem  *  ■ 
Brom  Dibromparakresol  und  ein  zweites  höher  gebromtes  Kresol,  das  -?=^ 
übrigens  nach  einiger  Zeit  auch  in  Dibromparakresol  übergeht,  aber  kein  m^-^ 
Tribromphenol  liefert.  Die  Fällung  des  aus  Menschenham  durch  Destillation  -C  x 
erhaltenen  Gemenges  mit  Brom  ergab  ebenfalls  Dibromparakresol,  neben  m-m:! 
einem  dem  Tribromphenol  ähnlichen,  aber  nicht  damit  identischen  Körpern«'  =st 
und  einer  geringen  Menge  Farbstoff.  Eine  genaue  quantitative  Be-  -^=»- 
stimmuug  der  Phenole  des  Harns  auf  dem  bisher  eingeschlagenen  Weg'  ,^gt' 
hält    daher  Rumpf    für    unmöglich.     Nebenher    ausgeführte    Versuch^Bcat» 

1)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1890,  Nr.  50,  S.  913. 

2)  Wiener  med.  Wochenschrift  1891,  Nr.  22,  S.  953. 

3)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  220. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  512. 
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über  die  Bestimmung  des  reinen  Phenols  als  Tribromphenolbrom  auf 
gevrichtsanalytischem  Wege  lieferten  unbrauchbare  Zahlen,  während  das 
Verfahren  von  Koppeschaar \)  sich  als  äusserst  genau  erwies. 

üeber  den  Nachweis  von  Haematoporphyrin  im  Harn.     Neuer- 
dings mehren  sich  die  Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  Haemato- 
porphyrin   oder  diesem  ähnlichen  Farbstoifen  im  Menschenharn,   wie  es 
scheint  in  Folge  des  zunehmenden  Verbrauchs  von  SulfonaP).   0.  Ham- 
niarsten*)  hat  in  jüngster  Zeit  vier  solche  Harne  untersucht.  Da  seine 
Allgaben  werthvolle  Anhaltspunkte  für  ähnliche  Untersuchungen  enthalten, 
sei   hier  über  die  am  eingehendsten  ausgeführte  Verarbeitung  des  einen 
Harns  Näheres  berichtet.     Der  bordeauxrot  he,  nach  seinem  Spectralver- 
halten  als  haematoporphyrinhaltig   erkannte  Harn   wurde   zunächst  mit 
gesättigtem  Baryumacetat  ausgefällt  (Fällung  I),   dann  abwechselnd  mit 
^aryumacetat  und  Natriumcarbonat  versetzt,  bis   eine   abtiltrirte   kleine 
I^robe  bei  weiterem  Zusatz  dieser  Salze  einen  rein  weissen  Niederschlag 
j^ab  (Fällung  ü),  endlich  nach  genauem  Neutralisiren  mit  Bleizucker  und 
^^leiessig  vollständig  ausgefällt  (Fällung  Hl).    Das  Haematoporphyrin  fand 
^*ch  in  den  beiden  zuerst  erhaltenen  Niederschlägen.    Dieselben  wurden 
^^»sge waschen  und  mit  Alkohol,  dem  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (5%) 
^^gesetzt  war,  ausgezogen.  Die  sauren  Extracte,  mit  dem  gleichen  Volum 
^^hloroform    und    dem  mehrfachen  Volum  Wasser    gemischt,   gaben   den 
^össeren   Theil   des  Farbstoffs   an   das    sich  absetzende  Chloroform  ab, 
^^Iches  möglichst  rasch  von  dem  überstehenden  alkoholhaltigen  Wasser 
^^trennt,  dann  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  schliesslich  in  flachen 
^^halen  unter  Lichtabschluss  der  Verdunstung    überlassen    wurde.     Der 
"^^nnröthliche  Rückstand  löste  sich  in  kaltem  Alkohol  nur   zum  Theil. 
■^ie  Lösung  war  braunrot hlich  und  zeigte  bei  saurer  wie  bei  alkalischer 
*^^action  drei  Absorptionsstreifen,  von  denen  einer  zwischen  b  und  F  neben 
*^?    die  zwei  anderen  zwischen  D  und  E  lagen.  Der  Farbstoff,  der  nicht 
■^'^stallisirt  erhalten  werden  konnte,  entspricht  darnach  dem  von  le  Nobel*) 
gelegentlich  beschriebenen  Hexahydrohaematoporphyrin. 

Der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Chloroformrückstandes 
^Öste  sich  in  Chloroform  mit  prachtvoller  Purpurfarbe,    und   konnte  aus 


1)  Diese  Zeitschrift  16,  233  und  26,  391. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  526. 

3)  Skandinavisches  Archiv  f.  Physiologie  3,  319. 

*)  Pf  lüger 's  Archiv  f.  d.  gesaniinte  Physiologie  40,  501. 
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warmem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.     Er  bildete    dami  Nadeln  von 
dem  Aussehen  des  von  Nenckiund  Sieber^)  beschriebenen   salzsaur^x 
Haematoporphyrins.  Der  Farbstoff  ist  trocken  rothbraun,  in  dicker  Schiclit 
dunkler  braun  mit  einem  Stich  in's  Rothviolette,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schwierig  in  verdünnten  Alkalien  in  der  Kälte,  besser  beim  Erwärmen, 
jedoch  unter  theil weiser  Veränderung.     Stark  verdünnte  Salzsäure   oder 
Schwefelsäure  vermag  ihn  nicht  aufzunehmen,  hingegen  löst   er  sich    in 
massig  verdünnter  Salzsäure  mit  schön  rother,  in 's  Blaue  spielender  Farbe. 
In  Chloroform,  Aether  und  Essigäther  ist  er  ausserordentlich  leicht,    in 
Aether   und  Amylalkohol   leicht,    in   kaltem  Weingeist   nur  sehr  wenig 
löslich. 

Die  schön  rothe  Lösung  des  Farbstoffes  in  einem  Gemenge  von  Chloro- 
form und  Alkohol  schlägt  durch  Säurezusatz  in's  Violette  bis  Vioiettblaue 
um,  durch  Alkalizusatz  wird  der  Farbenton  nur  minder  leuchtend  rotb, 
(im  Gegensatz  zu  Hoppe-Seyler's  Haematoporphyrin,  welches  bei 
gleicher  Behandlung  gelbbraun  wird),  durch  Alkali  und  Chlorzink  hin- 
gegen mehr  rothvioiett. 

Trotz  vielfacher  auffallender  Aehnlichkeiten  ist  dieses  »Hamporphyrin* 
doch  von  dem  von  N  e  n  c  k  i  und  S  i  e  b  e  r  aus  Blutfarbstoff  dargestellten 
Haematoporphyrin  verschieden,  da  letzteres  in  Alkohol  und  sehr  ver- 
dünnten Mineralsäuren  bei  Zimmertemperatur  leicht  löslich  ist.  Auch 
die  Spectra,  welche  zunächst  dem  Anschein  nach  ganz  identisch  sind,  unter- 
scheiden sich  durch  die  Stellung 'der  Absorptionsstreifen,  indem  diese  beim 
Harnhaematoporphyrin  in  saurer,  neutraler  und  alkalischer  Lösung  am 
ein  weniges  gegen  das  Roth  zu  verschoben  erscheinen.  Auch  mit  dem  von 
Nencki  und  Rotschy^)  dargestellten  Anhydrid  des  Haematoporphyrin^i 
mit  dem  es  die  Schwerlöslichkeit  in  Säuren  gemein  hat,  ist  es  nicht 
identisch,  da  es  in  Alkalien  viel  schwerer  löslich  ist. 

Von  Interesse  ist  das  spectroskopische  Verhalten  der  ammoniakalischeB? 
mit  Chlorzink  versetzten  Haematoporphyrinlösungeu.  Von  den  vier  Streife*** 
die  eine  solche  Lösung  zunächst  noch  zeigt,  verblasst  zuerst  der  zwischen 
C  und  1),  nach  einiger  Zeit  auch  der  zwischen  b  und  F  liegende,  währen« 
die  beiden  mittleren  bestehen  bleiben.  Verschwindet  der  Streifen  zwischen» 
b  und  F  nicht  innerhalb  der  nächsten  24  Stunden,  so  liegt  Verunreinig**^^ 
mit  einem  urobilinähnlichen  Farbstoff  vor. 


1)  Monatshefte  f.  Chemie  9,  115. 
s)  Ebenda  10,  568. 


3.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  235 

In  dem  mit  Bleiacetat  erhaltenen  Niederschlag  (Fällung  III)  konnte 
Hammarsten  Urobilin  und  einen  gelben  Farbstoff  nachweisen,  der  an- 
scheinend mit  dem  gelben  Farbstoff  des  normalen  Harns  zusammenfällt. 

Das   Filtrat  von   der  Bleifälluug   färbte   sich  beim  Stehen  an  der 
I.nft  gelb,    rascher    nach  Ansäuern    mit  Essigsäure.     Der    entstandene 
gelbe  Farbstoff  zeigte  das  Urobilinspectrum  und  auf  Zusatz    von  Chlor- 
zink und  Ammoniak  Fluorescenz.     Es  war  sonach  auch  das  Chromogen 
einer  Urobilinsabstanz  vorhanden. 

Femer  ergab  das  Filtrat  bei  der  J äff 6 'sehen  Indicanprobe  pracht- 
voll rosarothe  Färbung  —  ebenso  aber  auch  auf  Salzsäurezusatz.  Der 
so  entstandene  Farbstoff  wies  keine  Absorptionsstreifen  auf,  war  somit 
weder  Indigoroth,  noch  Uroroseln. 

Die  übrigen  drei  von  Hammarsten  untersuchten  Harne  lieferten 
l)ei  gleicher  Behandlung  dieselben  oder  ähnliche  Farbstoffe.  Bemerkens- 
wertb  ist,  dass  in  einem  Fall  das  erhaltene  Haematoporphyrin  mit  dem 
von  Nencki  und  Sieb  er  dargestellten  identisch  erschien,  in  einem 
zweiten  Fall  das  Chromogen  eines  solchen  Farbstoffs  vorhanden  war. 

Zum  Nachwels  des  Peptons.     R.  v.  Jak  sc h^)   hat  eine  Anzahl 

thierischer  Fltlssigkeiten  und  Gewebe  einerseits  nach   Abscheidung   des 

tiweisses   in    der   von  Devoto^)  angegebenen   Art,    andererseits  nach 

Ausfällung  mitNatriumacetat  und  Eisenchlorid  in  der  von  mir  beschriebenen 

^Veise  auf  Pepton  untersucht  und  dabei  für  Exsudate,  Transsudate    und 

Harn  die  gleichen  Resultate  erhalten.     Bei  Untersuchung  von  Blut  und 

^^rganen  leukaemischer  Personen  ergab  jedoch  in  einer  Anzahl  >on  Fällen 

•iJe  Untersuchung  nach  Eisenausfiillung  ein  positives   Resultat,    während 

^^  Verfahren  von  Devoto  kein  Pepton  anzeigte.     Dieser  Unterschied 

fet  sich    mit  v.  Jak  seh  einfach   dahin   deuten,  dass  von   den  beiden 

•^isfäUungsmethoden   die   eine   (Devoto's  Verfahren)   gewisse   Peptone 

^"t  dem  Eiweiss  zur  Abscheidung  bringt,  welche  bei  der  Eisenraethode 

öDgefällt  bleiben. 


1)  2^it8chrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  243. 
*)  Diese  Zeitschrift  80,  640. 


236    Bericht:  Specielle  analjt.  Methoden.  3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bez. 
3.     Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Zum  gerichtlich-chemischen  Nachweis  von  Blut  empfiehlt  Gust: 
Janecek^)  die  spectralanaly tische  UntersuchuDg  auf  Stokes'Hämat: 
insbesondere  seit  E.  H  o  f  m  a  n  n  die  Anwendbarkeit  derselben  nicht  blc 
auf  Hämatin,  sondern  auch  auf  Oxyhämoglobin  gezeigt  hat.  Zur  Ac 
führung  wird  das  Untersuchungsobject  mit  concentrirter  Cyankaliui 
Lösung  behandelt  und  die  so  erhaltene  Lösung  spectroskopirt.  B 
genügend  langer  Einwirkung  des  Cyankaliums  sieht  man  dann  im  Spectru 
entweder  ein  deutliches,  breites  Band  im  Grün,  welches  dem  Bande  d 
reducirten  Hämoglobins  sehr  ähnlich  ist,  oder  bloss  eine  Beschattui 
dieses  Theiles  des  Spectrums.  Setzt  man  aber  zu  der  Lösung  ein« 
oder  einige  Tropfen  Schwefelammonium,  so  bemerkt  man,  wie  sU 
sofort  das  breite  Absorptionsband  in  2  Bänder  auflöst,  welche  auf  d( 
ersten  Blick  den  Oxyhämoglobinstreifen  gleichen,  sich  aber  von  diese 
abgesehen  von  der  Entstehung,  durch  ihre  dem  violetten  Ende  des  Spe 
trums  näher  gerückte  liage  unterscheiden.  Janecek  bestätigt  nun  d 
Brauchbarkeit  dieser  Methode  auch  zur  Untersuchung  kleinster  Object 
sowie  solcher,  bei  welchen  in  Folge  stattgehabter  Zersetzungen  der  Nachwe 
des  SauerstofFhämoglobins  nicht  mehr  gelingt,  jedoch  mit  einigen  Einschräi 
kungen.  So  geben  begreiflicher  Weise  Wanzen-  und  Flohblut,  merkwürdige 
Weise  aber  auch  Wanzen-  und  Floh-Excremente  nicht  allein  das  in  R^< 
stehende  Blutspectrum,  sondern  auch  die  Teichmann 'sehen  Häi»i' 
krystalle. 

Ganz  besonders  wichtig  erscheint  aber  die  Angabe  des  Verfassers,  ^ 
auch  aus  Excrementen  der  Hausfliege  ^)  das  Spectrum  des  Hämatins    ^ 

^)  Die  Grenzen  der  Beweiskraft  des  Hämatinspectrums  und  der  Hä^ 
krystalle  (Teichmann's  Krystalle)  für  die  Anwesenheit  von  Blut.  Ein  * 
trag  zur  Verhütung  von  Justizmorden,  niitgetheilt  in  der  Sitzung  der  matl»* 
naturw.  Klasse  der  südslavischen  Akademie  der  Wissenschaften  und  Künste  "^ 
7.  November  1891.  Agram,  Fr.  Suppan's  Universitätsbuchhandlung  IS^- 

2)  Die  vom  V^erfasser  gegebene  Abbildung  verdächtiger  Flecke  auf  ei'' 
zur  forensischen  Untersuchung  gelangten  Knüttel  möchte  ich  nach  der  Gruppi^ 
der  einzelnen  Fleckchen  nicht  auf  Fliegen-,  sondern  auf  Spinnen-Eicreraent^ 
ziehen.  Leider  war  es  mir  in  jetziger  Jahreszeit  nicht  möglich,  Spinnen-Eicrei*»^ 
zur  einschlägigen  Untersuchung  zu  erhalten.  Eine  zerquetschte  Spinne  —  freilicti  f 
ohne  Nahrung  im  V'erdauungstractus  —  ergab  bei  der  bekannten  Behandlung*  ^ 
Eisessig  keine  Häminkrystalle.  Fliegenschmutz  konnte  ich  leider  gleichfalls  ^ 
Zeit  nicht  erhalten.    W.  L. 
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des  redacirten  Hämatins  intensiv  erhalten,  sowie  Häminkrystalle  mit 
Leichtigkeit  dargestellt  werden  konnten.  Es  schmälert  diese  Thatsache 
die  Beweiskraft  des  üblichen  Nachweises  von  Blut  ganz  ausserordentlich, 
denn  schon  die  geringste  Menge  P'liegenschmutz  genügt,  um  beim  Ein- 
dampfen mit  Eisessig  die  Teichmann 'sehen  Krystalle  entstehen,  be- 
ziehungsweise das  Absorptionsspectrum  erhalten  zu  lassen. 


V.  Atom-  und  Aeqnivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Das  Atomgewicht  des  Rhodiums,  welches  vor  längerer  Zeit  von 
I^erzelius  durch  Analyse  des  Tetrakaliumrhodiumchlorids  zu  104,08 
gefunden  wurde,  haben  Karl  Seubert  und  K.  Kobbe^)  von  neuem 
Stimmt.  Ausser  der  Arbeit  von  Berzelius  über  diesen  Gegenstand 
liegt  nur  noch  eine  aus  neuerer  Zeit  stammende  Notiz  von  S.  M.  Jörg  en- 
gten 2)  vor,  welcher  gelegentlich  seiner  Arbeiten  über  die  Ammoniak- 
l>asen  des  Rhodiums  durch  Glühen  von  Chloropurpureorhodiumchlorid 
(Rhj  (XHj)!^  Clß),  respective  Bromopurpureorhodiumbromid,  im  Luft-  und 
*lann  im  Wasserstoffstrom  den  Gehalt  an  Rhodiummetall  bestimmte.  In 
der  Bromverbindung  stellte  er  auch  den  Bromgehalt  fest.  Aus  diesen 
vom  Verfasser  als  vorläufige  bezeichneten  Versuchen  ergibt  sich  das 
Atomgewicht  des  Rhodium  ssehr  nahezu  gleich  103  (0  =  16),  respective 
102,74  (0=15,96). 

Die  Verfasser  wählten  zu  ihren  Versuchen  dieselbe  Verbindung  wie 
'^örgensen,  da  sie  leicht  rein  dargestellt  werden  kann,  sehr  be- 
ständig ist  und  ihre  Analyse  sich  leicht  und  sicher  ausführen  lässt. 
^ie  bietet  ausserdem  den  Vortheil,  dass  die  Atomgewichte  der  anderen 
^Q  ihr  enthaltenen  Elemente  alle  sehr  genau  bestimmt  sind. 

Die  anfängliche  Absicht,  noch  andere  Verbindungen,  das  Tetra- 
^^liumrhodiumchlorid  oder  das  Natriumrhodiumsulfat,  auch  zur  Analyse 
zu  benutzen,  mussten  die  Verfasser  wieder  aufgeben,  weil  die  Körper 
'^icht  in  genügender  Reinheit,  respective  Beständigkeit,  zu  erhalten  waren. 

Zur  Darstellung  der  zu  analysirenden  Verbindung  bedienten  sich 
die  Verfasser  des   metallischen  Rhodiums,   welches  zum  Theil   ziemlich 


M  Liebig^s  Annalen  der  Chemie  260,  314;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
«)  Journ.  t  prakt.  Chemie  [N,  F.]  27,  4S6 
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stark  iridiumbaltig  war,  und  erhitzten  es  nach  dem  Wöhler'scheu  Tc^r 
schlag,  nachdem  es  mit  dem  doppelten  Gewichte  Chlornatriam  gemiscrlit 
war,  im  Chlorstrome.   Diese  Behandlung  wurde  in  Porzellanschiffchen  \ot- 
genommen,  welche  in  schwer  schmelzbare  Glasröhren  eingeschlossen  wurden. 
Die  Erhitzung  wurde  schliesslich   bis  zur  dunklen  Rothgluth  gesteigen 
und  bis  zum  Schmelzen   des  ganzen  Schiffcheninhalts  fortgesetzt.     l>ie 
weitere   Behandlung   erfolgte  im   wesentlichen   nach   den   Angaben   von 
Jörgensen.     Die  Schmelze   wurde  mit  Wasser  ausgelaugt,    wobei  das 
reine  Metall  eine  himbeerrothe,   das  iridiumhaltige  eine  bräunliche  Lö- 
sung lieferte.     Durch  längere  Digestion  mit  Chlorammonium  wurde  das 
Iridium  als  Iridiumsalmiak  abgeschieden.     Die  davon  abfiltrirte  Lösung 
wurde  in  Eiswasser  abgekühlt   und  mit  gasförmiger  Salzsäure  gesättigt. 
Hierdurch  wurde  das  Kochsalz  ausgefällt.   Nachdem  dies  durch  Filtration 
entfernt  war,  wurde  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  mit  wenig  Wasser 
aufgenommen    und   nach  Zusatz   eines   Ammoniaküberschusses    fast   zur 
Trockne  verdampft.     Die  Masse  wurde  nun  mit  Salzsäure,   die  mit  der 
gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  war,  erwärmt,  wobei  sich  das  Chloro- 
purpureorhodiumchlorid   ausschied.     Dies   wurde   noch   mehrmals   durcli 
Auflösen   in   heissem  Wasser   und  Eintiltriren  der  Lösung  in  Salzsäure, 
die  mit  zrs'ei   Theilen  Wasser   verdünnt   war,   gereinigt.     Zur   Analyse 
wurde   die   bei  100®  C.  getrocknete  Substanz   in   fein   zerriebenem  Zu- 
stande ^)  in  einem  Porzellanschiffchen  im  Glasrohr  im  trocknen  Wasser- 
stoffstrome allmählich  erhitzt  und  schliesslich  eine  Viertelstunde  lang  hei 
dunkler  Rothgluth  erhalten.    Der  Wasserstoff  wurde  hierauf  durch  Kohlen* 
säure  verdrängt  und  das  Metall  in  dem  Schiffchen  zur  Wägung  gebracht. 

Der  entweichende  Salmiak  schied  sich  grossentheils  als  Sublimat  ui 
der  Röhre  ab.  Den  Rest  desselben,  sowie  das  entweichende  Ammoniak 
fingen  die  Verfasser  in  einer  vorgelegten  Peligot 'sehen  Röhre  a^^* 
welche  mit  Wasser,  respcctive,  wenn  das  Ammoniak  bestimmt  werden 
sollte,  mit  Salzsäure  besclückt  war. 

Als  maassgebend  sahen  die  Verfasser  die  Metallbestimmung  an :  2ur 
Controle  der  richtigen  Zusammensetzung  des  Salzes  führten  sie  in  einig^*^ 
Fällen  die  Bestimmung  des  Chlors,  respective  Ammons,  aus,  indem  sie 
mit  dem  vorgelegten  Wasser  das  Sublimat  lösten,  das  Chlor  mit  SU^^^ 
füllten  und  das  Chlorsilber  wogen,  oder  indem  sie  das  Sublimat  ^^ 
der  vorgelegten  Salzsäure  ausspülten,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampf^^^ 
und  das  Chlorammonium  bei  90 — 95®  trockneten,  worauf  es  gewogen  war»^* 

1)  Um  Verstaubung  zu  vermeiden. 
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Die  nachstehenden  Bestimmungen  i^urden  in  3  Reihen,  d.  h.  mit 
M^etall  von  drei  Darstellungen  ausgeführt.  Reihe  I  ist  mit  aus  stark 
ijridiamhaltigem,  Reihe  II  mit  aus  wesentlich  reinerem,  käuflichem  Roh- 
metall  hergestelltem  und  Reihe  III  mit  solchem  Salz  ausgeführt,  welches 
anter  Benutzung  von  Metall  dargestellt  war,  das  aus  dem  Tetrakalium- 
rliodiamchlorid,  respectivc  dem  Natriumrhodiumsulfat,  wiedergewonnen  war. 

In  10  Versuchen  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

Angewandte  Gewogenes 

Reihe    Versuch       Substanz  Rhodium 

9  9 

I.     I      1,8585     0,6496 

1.  2  1,5560  0,5435 

I.  3  1,5202  0,5310 

11.  4  2,0111  0,7031 

H.  5  1,8674  0,6528 

n.  6  2,4347  0,8513 

n.  7  2,3849  0,8338 

II.  8  2,5393  0,8881 

^n.  9  1,4080  0,4920 

ÜI.  10  1,4654  0,5123 

^^Unine 

.^5»p.     [10]         19,0455  6,6575  34,954  102,718 

Zur  Berechnung  sind  für  Chlor,  Stickstoff  und  Wasserstoff  die  in 
^gt  Zusammenstellung  von  Lothar  Meyer  und  K.  Seubert  an- 
gegebenen Werthe  benutzt. 

Die  Reduction  der  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum  ergibt  das 
-A^tomgewicht  Rh  =  102,652,  also  nur  eine  in  die  Fehlergrenzen  der 
Bestimmung  fallende  Veränderung. 

Die  aus  der  Chlor-  und  Ammoniakbestimmung  sich  ergebenden 
^V"erthe  bestätigen  die  Richtigkeit  der  aus  der  Metallbestimmung  ab- 
geleiteten Zahl 

102,7, 

^^^Iche  mit  der  von  Jörge nsen  gefundenen  fast  absolut  übereinstimmt. 

Zur  Atomgewiohtsbestiminniig  des  Nickels  und  Kobalts  hat 
^^-  Winkler ^)  Mittheilungen  gemacht,  deren  Zweck  es  ist,  die  von 
^«m  bei  der  Aequivalentgewichtsbestimmung  der  genannten  Elemente^) 


Rhodium 

(0  =  15,96) 

o/o 

34,953 

102,715 

34,929 

102,609  Min. 

34,930 

102,610 

34,961 

102,752 

34,958 

102,737 

34,965 

102,771 

34,962 

102,755 

34,974 

102,811  Max. 

34,943 

102,671 

34,960 

102,746 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  890. 
S)  Diese  ZeitBchrifl  6,  18. 
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seinerzeit  angewandte  Methode  der  Abscheidung  von  Gold  aus  säai 
Natriumgoldchloridlösung  durch  Nickel  oder  Kobalt  als  richtig  i 
weisen. 

Den  Anlass  zu  dieser  YeröfTentlichung  bot  die  vorläufige  '^ 
lung  von  G.  Krüss  und  F.W.  Schmidt^)  über  ein  neues,  das 
und  Kobalt  stets  begleitendes  Element. 

Diese  Autoreu  hatten  bei  dem  Versuch,  die  Winkler'sche  AJ 
zur  Atomgewichtsbestimmung  von  Nickel  und  Kobalt  anzuwenden, 
achtet,  dass  durch  diese  Metalle  nie  reines,  sondern  stets  Nickel, 
tive  Kobalt,  enthaltendes  Gold  abgeschieden  werde.  Beim  Wiedera 
und  Ausfällen  dieses  Goldes  durch  schweflige  Säure  fanden  dann  ' 
und  Schmidt  die  Erscheinungen,  aus  denen  sie  auf  die  Anwe 
eines  neuen  Elementes  schlössen. 

Winkler  weist  nun  nach,  dass  die  von  Krttss  und  Sc! 
beobachtete  Ausfällung  unreinen  Goldes^)  immer  eintritt,  wen 
schlammiges  oder  überhaupt  nicht  wirklich  geschmolzenes  Nicke 
Kobalt  zur  Reduction  der  Goldlösungen  anwendet  und  zwar  ^ 
weil  solches  Metall  niemals  frei  von  Alkali  erhalten  werden 
wie  man  leicht  beim  Auflegen  desselben  auf  feuchtes  rothes  Ls 
papier  erkennt.  Wirklich  dichtes,  geschmolzen  gewesenes  Meta 
jedoch,  wie  Winkler  nachweist,  niemals  diese  Erscheinung,  s 
scheidet  reines  Gold  aus.  Es  ist  somit  die  Richtigkeit  der  ur 
liehen  Wink  1er 'sehen  Versuche  bewiesen. 

Auf  den  übrigen  Inhalt  der  Abhandlung  kann  ich  hier  n 
weisen. 

Zur  AtomgewiohtsbeBtimmung  des  WiBmuths  sind  in  der 
verse'*)  zwischen  Schneider  und  Classen  von  beiden  Autoren*) 
Veröffentlichungen  erschienen,   in  welchen  jeder  seinen  Standpun 
recht  erhält  und  die  Darlegungen  des  anderen  für  nicht  in  allen  I 
zutreffend  erklärt.  Ich  muss  mich  auf  die  Erwähnung  dieser  Public 
beschränken. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  340. 

•)  Ausser  Nickel,  respective  Kobalt,  konnte  Winkler  jedoch  nie  ein 
Element  in  dem  Gold  nachweisen. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  395. 

^)  Schneider,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  44,  23;  Classei 
44,  411. 


Heber  die  Benrtheilimg  von  Glasgefässen  zn  chemischem  Gebrauche. 
Die  Einwirkung  von  Wasser  anf  61as^). 

Von 

F.  Myliut  und  F.  Foertter. 

A.  Einleitung. 

Während  das  Glas  dem  Laien  als  eine  durch  Luft  und  Wasser 
unveränderliche  Substanz  erscheint,  wissen  die  Chemiker,  dass  diese 
ünveränderlichkeit  nicht  dauernd  ist.  Das  Glas  bedeckt  sich  an  der 
Atmosphäre  langsam  mit  einer  Verwitterungsschicht  und  es  wird  in 
Berührung  mit  Wasser  fortdauernd  angegriffen,  und  zwar  um  so  stärker, 
je  mehr  die  Alkalisilicate  darin  vorwalten.     Kali-  und  Natronwasserglas 

in  der  That  am  bekanntesten  in  der  wässrigen  Lösung. 

Bei  manchen  analytischen  Operationen  sind  die  Verunreinigungen, 
welche  die  Chemikalien  durch  die  Substanz  der  Glasgefässe  erleiden, 
50  störend,  dass  man  sich  der  Platin-  oder  Porzellangeräthschaften  be- 
dienen muss.  Dies  ist  jedoch  häufig  zu  umständlich  und  oft  gar  nicht 
durchführbar. 

Da  es  ein  ideales,  gegen  die  Reagentien  völlig  indifferentes  Glas 
licht  gibt,  so  ist  man  darauf  angewiesen,  zu  feineren  Untersuchungen 
Gträthe  aus  möglichst  gutem  Glase  zu  benutzen.  Dank  den  Unter- 
sichnngen  hervorragender  Forscher  sind  gegenwärtig  die  Principien, 
Mch  denen  widerstandsfähige  Gläser  herzustellen  sind,  der  Hauptsache 
weh  bekannt.  Es  ist  besonders  das  Verdienst  Rudolph  Weber 's, 
das  Verhältniss  der  Zusammensetzung  des  Glases  zu  seiner  Löslichkeit 
ttfgeklärt  zu  haben.    Obwohl,  wie  die  neu  erschienenen  Untersuchungen 


1)  Die  folgende  Experimentaluntersuchung  wurde  von  den  Verfassern  im 
Aiftrage  der  Physikalisch-technischen  Reichsanstalt  ausgeführt  und  in  etwas 
biapperer  Form  bereits  in  der  Zeitschrift  für  Instmmentenknnde  189 1,  S.  311 
abgedruckt. 

Frcfcnias,  Zeitscbritt  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  16 
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von  Weber*)  und  Sauer*)  zeigen,  die  Arbeiten  auf  diesem  & 
noch  nicht  abgeschlossen  sind,  weiss  man  doch,  dass  es  zur  Erzei 
guter  Gläser  darauf  ankommt,  den  Alkaligehalt  im  Glase  genügei 
vermindern  und  das  richtige  Verhältniss  zwischen  dem  Kalk  unc 
Eäeselsäure  herzustellen;  dem  praktisch  Erreichbaren  ist  aber  im 
eine  Grenze  gesetzt,  als  mit  der  Abnahme  des  Alkaligehaltes  die 
Sorten  schwerer  schmelzbar  werden  und  sich  immer  schwieriger  zi 
fassen  verarbeiten  lassen.  Es  möge  zum  Beispiel  daran  erinnert  we 
dass  die  Glasgefässe,  welche  Stas^)  zu  seinen  Atomgewichtsbestimmi 
benutzte,  nur  mit  grosser  Mühe  herzustellen  waren. 

Vielfach  ist  die  Meinung  verbreitet,  dass  besonders  widerst 
fähige  Glasgefiässe  aus  Böhmen  bezogen  werden  müssen.  Gege 
dem  > Böhmischen«  Glase  verstand  man  unter  > Thüringer«  Glas  le 
schmelzbare,  weniger  gute  Glassorten.  Eine  solche  Bezeichnungs' 
welche  in  früheren  Jahrzehnten  vielleicht  am  Platze  war,  besteht 
nicht  mehr  zu  Recht.  Einerseits  können  nicht  alle  aus  Böhmen  stan 
den  Hohlgläser  als  gute  bezeichnet  werden,  andererseits  gibt 
Thtlringen  und  anderen  Theilen  von  Deutschland  eine  ganze  Reih« 
Glashütten,  deren  Fabrikate  dem  besten  böhmischen  Glase  an  \i 
Standsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse  gleichkommen.  Neben  ( 
existiren  im  Handel  freilich  auch  Gefässe,  welche  ihre  schlechte 
schaffenhcit  schon  nach  kurzem  Lagern  durch  einen  dichten  Bes 
von  Sodakrystallen  verrathen,  und  welche  man  auch  für  gröbere  chen 
Arbeiten  nicht  gern  verwenden  möchte. 

Die  Unterscheidung  von  guten  und  schlechten  G 
Sorten  hat  stets  besondere  Schwierigkeiten  gemacht.  Die  zahlre 
Glassorten,  welche  gegenwärtig  zu  wissenschaftlichen  Geräthen  Ai 
düng  finden,  gehören  verschiedenen  Typen  au  und  lassen  sich 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  nicht  mit  einander  vergleichen ; 
unterscheidet  Silicatgläser,  Boratgläser,  Phosphatgläser.  Unter  den  Si 
gläsern  waren,  abgesehen  vom  Wasserglase,  neben  den  Kalk-  und  ' 
erdegläsern  die  bleihaltigen  Gläser  schon  lauge  im  Gebrauch.  In  nc 
Zeit  haben,  dank  der  Wirksamkeit  des  glastechnischen  Laborato 
zu  Jena,  auch  Zink,  Baryum,  Thallium  etc.  zur  Herstellung  werth 


1)  B.  Weber,  Sprechsaal  1891  Nr.  14;  B.  Weber  und  E.  Sauer 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  70. 

2)  Stas,  Chem.  News  17,  1. 
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Glfiser  Yerwendung  gefanden.  Alle  diese  verschiedenen  Glassorten  werden 
von  chemischen  Reagentien  bald  mehr,  bald  weniger,  angegriffen,  und 
in  diesem  Sinne  kann  man  sie  nach  ihrer  Haltbarkeit  in  bessere  und 
schlechtere  Glassorten  ordnen.  Zur  Herstellung  von  Gefässen  für  den 
chemischen  Gebrauch  kommen  jedocli  fast  ausschliesslich  die  Kalk-Silicat- 
gläser  in  Betracht  und  nur  von  diesen  soll  in  unserer  Mittheilung  die 
Bede  sein. 

Zur  Erkennung  der  Güte  von  Hüttengläsem  hat  sich  als  quali- 
tative Probe  die  bekannte  SalzsÄurereaction  von  RudolphWeber^) 
sehr  nützlich  erwiesen. 

Versuche,  die  Unterschiede  in  der  Angreifbarkeit  verschiedener  Glas- 
sorten quantitativ  und  zahlenmässig  auszudrücken,  sind  schon  oft 
g'emacht  worden,  so  von  Emmerling^),  Kreusler  und  Henzold'), 
R  i  eth*),  Schwarz*),  Schott^),  Weber')  und  auch  von  den  Ver- 
fiassem*).  Bei  diesen  Versuchen  wurden  gewöhnlich  die  Mengen  von 
Crls^ssubstanz  dem  Gewichte  nach  bestimmt,  welche  bei  der  Berührung 
gleicher  Oberflächen  der  Gläser  mit  Wasser  und  verschiedenen  Reagentien 
bei  erhöhter  Temperatur  in  Lösung  gingen.  Dieser  Weg  ist  sehr  um- 
ständlich und  führt  bei  einander  nahe  stehenden  Glassorten  nicht  immer 
z^  einem  unzweideutigen  Ergebniss,  da  es  eines  sehr  starken  Angriffs 
der  Glasoberfläche  bedarf,  um  wohl  definirbare  Mengen  der  gelösten 
8t,offe  zu  erhalten.  Gefösse,  welche  man  zu  solchen  Versuchen  verwendet, 
^' erden  durch  den  starken  Angriff  der  Oberfläche  nicht  selten  zerstört. 

Bei  der  Beurtheiiung  der  Brauchbarkeit  von  Gefässen 

1^0Tlmlt  zwar  zunächst  die  Beschaffenheit  der  Glassorte  selbst  in  Betracht, 

aber  man  hat  hier  auch  besonders   mit  der  Veränderlichkeit  der  Ober- 

ftächen  zu  rechnen.   Die  Oberflächen  von  Glasgegenständen  verändern  sich 

bekanntlich  leicht,  und  es  ist  der  Fall  möglich,  dass  ein  Glasgefäss  für 


^)  R.  Weber,  Dingler's  polyt.  Journ.  171,  129. 
*)  Emmerling,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  150,  257. 
*)  Erensler  und  Henzold,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
^7»  84. 

*)  Rieth,  Zeitschr.  f.  Verroessungsw.  16,  297. 

»)  Schwarz,  Verhandl.  z.  Beford.  d.  Gewerbfl.  1887,  S.  204. 

®)  Schott,  Zeitschr.  f.  Instrumentenknnde  9.  86. 

''i  R.  Weber,  Sprechsaal  1891,  Nr.  14. 

®)Myliu8  und  Foerster,   Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin 

^^'  1092. 
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bestimmte  Zwecke  zunächst  nntanglich  ist,  nach  längerer  Benntzung  abei 
dazu  brauchbar  wird.  Die  Versuche  von  R.  Fresenius^),  sowie  die- 
jenigen von  Emmerling')  zeigen,  dass  die  verschiedenen  Reagentiei 
aus  nenen  Gefässen  immer  grössere  Mengen  fester  Bestandtheile  in  Lösung 
bringen  als  aus  gebrauchten. 

Es  muss  erwünscht  erscheinen,  den  jedesmaligen  Zustand  eines 
Glasgefässes  durch  eine  Prüfung  kennen  zu  lernen,  welche  keine  so  tiei 
greifende  Veränderung  der  Oberfläche  bedingt,  wie  das  andauernde  Kochen 
der  Gefässe  mit  Wasser. 

Die  Salzsäureprobe  von  Weber  lässt  sich  für  diesen  Zweck  nicht 
gut  verwerthen,  da  man  es  mit  dem  Innern  von  Gefässen  zu  thun  hat 

Eine  Farbenreaction,  welche  der  eine  von  uns  früher  in  Vorschlag 
gebracht  hat,^)  erweist  sich  hier  einigermaassen  brauchbar.  Die  Ge- 
fässe werden  eine  bestimmte  Zeit  hindurch  mit  einer  Lösung  von  Jodeosii 
in  feuchtem  Aether  in  Berührung  gelassen;  durch  die  Wirkung  dei 
Glassubstanz  auf  das  in  der  Lösung  enthaltene  Wasser  wird  Alkali  ge- 
bildet, welches  eine  äquivalente  Menge  Jodeosin  fixirt.  Nach  Entfernung 
der  Lösung  erscheinen  die  Glasoberflächen  je  nach  ihrer  Beschaffenheil 
mehr  oder  weniger  roth  gefärbt ;  man  kann  also  aus  der  Farbenintensitäi 
einen  Schluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Oberfläche  ziehen. 

Diese  Farbreaction,  welche  zu  ihrer  Ausführung  immerhin  einige 
Uebung  bedarf,  eignet  sich  zu  quantitativen  Bestimmungen  in  diesei 
Form  nicht.  Durch  eine  Umformung  der  Reaction  ist  es  jedoch  möglich 
quantitativ  verwerthbare  Bestimmungen  zu  erhalten.  Die  Umformung  besteh 
darin,  dass  man  die  Reactionen  zwischen  Glas,  Wasser  und  ätherischei 
Eosinlösung  nicht  gleichzeitig,  sondern  nach  einander  vor  sich  gehen  lässt 
man  bringt  das  Glas  während  einer  bestimmten  Zeit  in  Berührung  mi 
Wasser  und  schüttelt  die  entstandene  Lösung  mit  ätherischer  Jodeosin 
lösung;  die  wässrige  Schicht  nimmt  dabei  um  so  mehr  Eosin  auf,  j< 
mehr  Alkali  darin  vorhanden  ist,  und  ans  der  Farbenintensität  diesei 
Schicht  erfährt  man  die  Menge  von  Alkali,  welche  aus  der  angegriffener 
Glasoberfläche  gelöst  wurde.  Das  Verfahren  erlaubt  also  die  kleiner 
Mengen  alkalischer  Stoffe  zu  bestimmen,  welche  kaltes  Wasser  aus  dem 
Glase   frei   macht.     Es   unterscheidet  sich  demnach  hinsichtlich  seiner 


1)  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse,  6.  Aufl.  IL,  S.  797. 

2)  a.  a.  0. 

3)  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  9,  50. 
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JEIxiipfindlichkeit  wesentlich  von  den  früher  üblichen  gewichtsanalytischen 
]^Xcthoden  der  Glasprüfung. 

Uebrigens  iiaften  dem  Verfahren  die  Vorzüge  and  die  Mängel  aller 
colorimetrischen  Methoden  an;  trotz  der  grossen  Empfindlichkeit  ist  die 
enreichbare  Genauigkeit  keine  sehr  grosse;  bei  kleinen  Werthen  können 
F^c^hler  bis  zu  10  ^  des  Gesammtergebnisses  vorkommen ;  es  soll  aber 
sogleich  noch  an  einen  anderen  wichtigeren  Mangel  der  Methode  erinnert 
w  Orden.  Es  wird  beabsichtigt,  den  Angriff  zu  beurtheilen,  welchen  Wasser 
mid  neutrale  Flüssigkeiten  auf  das  Glas  ausüben.  Bei  der  vorgeschlagenen 
A.x-t  der  Prüfung  wird  die  Brauchbarkeit  des  Gefässes  nur  nach  den 
irx  Lösung  gehenden  alkalischen  Bestandtheilen  (Kali,  Natron,  Kalk) 
b^cirtheilt;  die  übrigen  in  Lösung  gehenden  Bestandtheiie  sind  dagegen 
aiAsser  Acht  gelassen.  Nun  ist  bei  früheren  Arbeiten  ^)  gefunden  worden, 
do.ss  das  Wasser  aus  dem  Glase  zwar  vorwiegend  Alkali  aufnimmt,  dass 
aL>er  auch  die  Kieselsäure  in  der  Lösung  niemals  ganz  fehlt;  dieselbe 
bo^leitet  das  Alkali  in  um  so  grösserer  Menge,  je  höher  die  Temperatur 
der-  Digestion  ist. 

Verschiedene  Sorten  von  Glas  geben,  je  nach  ihrer  Natur  und  je 
ncLch  den  Bedingungen  der  Digestion,  mehr  oder  weniger  Kieselsäure 
al>  ;  so  fanden  wir^)  nach  fünfstündigem  Kochen  von  Glas  mit  Wasser 
d£xs  moleculare  Verhältniss  von  Alkali  zu  Kieselsäure  in  der  Lösung  bei 

Alkalireichem  Glas    . r^  1 : 0,66 

Schlechtem  Thüringer  Glas      .     .     .     .     =1:0,21 

Glas  von  Tittel  &  Co =   1:0,37 

Glas  von  Gehlberg =  1:0,91 

Rheinischem  Fensterglas =1:1 

Bleikrystallglas =   1  : 0,43 

Jenaer  Thermometerglas =   1:0,83 

Böhmischem  Glas  von  Kavalier     .     .     =1:1, 6 

Grünem  Flaschenglas =  1  :  1,1 

Bei  den  einzelnen  Glassorten  entspricht  daher  der  gleichen  Menge 
^^  X^sung  gegangener  Alkalien  nicht  die  gleiche  Menge  der  aufgelösten 
"^^ssubstanz  (als  Alkali  +  Kieselsäure  gedacht).  Die  Vergleichung  der 
^slichkeit  nach  der  geschilderten  Methode   würde  daher  nicht  genau 

^)  Warburg  und  Ihmori,   Wiedemann's  Ann.  d.  Phys.  und  Chemie 
•'  48 1;  femer  Mylius  und  Foerster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
^^^n  22,  1092. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  Uli. 
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sein.  Bei  der  Anwendung  des  kalten  Wassers  fülllt  dieser  Umsts 
jedoeh  nicht  besonders  schwer  in's  Gewicht,  da  hier,  wie  wir  gefmu 
haben,  fast  nur  Alkali  gelöst  wird.  Selbst  bei  dem  Wasserglase, 
welchem  auf  1  Molecül  Natron  3 — 4  Molecflle  Kieselsänre  komm 
fanden  wir  nach  neontägiger  Behandlang  mit  Wasser  von  etwa  20^ 
der  Lösnng  avf  1  üotoeil  Natron  nur  0,32  Molecfile  Kieselsäure.  H 
wird  also  im  Allgemeinen  die  Menge  des  von  einem  Glase  abgegebei 
Alkalis  als  ein  Maass  für  dessen  Angreifbarkeit  ansehen  dürfen. 

In  den  letzten  Monaten  sind  auch  von  E.  Pfeiffer^)  und  ^ 
F.  Kohl  rausch ^)  umfangreiche  Arbeiten  erschienen,  welche  das  Studi 
der  Wirkung  von  Wasser  auf  Glas  zum  Gegenstand  haben.  Die 
nannten  Autoren  lassen,  wie  es  bei  unseren  Versuchen  geschieht,  zum< 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken  und  ermitteln  dann  i 
elektrische  Leitungsvermögen  der  Lösung.  Im  Wesentlichen  wird  h 
dasselbe  erreicht  werden  wie  durch  unsere  alkalimetrische  Bestimmu 
da  die  Erhöhung  des  Leitungsvermögens  nahezu  proportional  dem  ( 
halt  der  Lösung  an  alkalischen  Bestandtheilen  ist,  und  die  Leitun 
vermögen  äquivalenter  Mengen  von  Kali-  und  Natronlösung  sich  nur 
etwa  10  5ii  unterscheiden.  Die  grosse  Exactheit,  mit  welcher  das  el 
trische  Leitungsvermögen  einer  Lösung  bestimmt  werden  kann,  gerei 
der  Methode  gewiss  zum  Vortheil.  Die  von  Pfeiffer  längere  2 
hindurch  angestellten  Dauerversuche  hätten  kaum  nach  einem  ande 
Verfahren  mit  der  gleichen  Genauigkeit  und  Sicherheit  durchgefü 
werden  können.  Es  besteht  jedoch  auch  hier,  noch  mehr  wie  bei  d 
von  uns  vorgeschlagenen  chemischen  Verfahren,  der  üebelstand,  dass  ; 
den  erhaltenen  Werthen  nicht  die  Gesammtsumme  der  gelösten  Gl 
bestandtheile  sicher  gefolgert  werden  kann ;  Kohlrausch  schlägt  da 
vor,  für  die  Lösung  einer  jeden  einzelnen  Glassorte  das  Verhältniss 
gefundenen  Leitungsvermögens  zu  der  Gewichtsmenge  der  aufgelös 
Glassubstanz  ein  für  allemal  zu  bestimmen.  Man  würde  dann 
späteren  Versuchen  mit  dem  gleichen  Glase  durch  Multiplication  ; 
dem  so  erhaltenen  Factor  aus  dem  Leitungsvermögen  die  Summe  • 
aufgelösten  Glasbestandtheile  berechnen  können.  Kohlrausch  sei 
macht  jedoch  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Factoren  je  nach  den  V 
Suchsbedingungen  sehr  wechseln. 


1)  E.  Pfeiffer,  Wiedemann's  Annalen  44,  239. 
*)  F.  Kohlrausch,  Wi e dem ann 's  Annalen  44,  577.  —  Ber.  d.  deuts 
ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  24,  3560. 


Glasgef&ssen  zn  chemischem  Gebrauche.  247 

Der  genannte  Forscher  schliesst  sich  bei  der  vergleichenden  Prüfung 
vejrschiedener  Glassorten  früheren  Beobachtern  insofern  an,  als  er  das 
Crlas  in  Gestalt  möglichst  feiner  Pulver  auf  Wasser  einwirken  lässt. 
A.uf  das  Messen  der  Oberflächen  muss  hierbei  von  vornherein  verzichtet 
werden,  und  die  Pulver  verschiedener  Glassorten  können,  wie  der  Ver- 
fatsser  zugibt,  ohne  dass  man  es  ihnen  anmerkt,  hinsichtlich  der  mittleren 
Gir^^sse  des  Korns  ungleich  ausfallen.  Wir  hatten  früher  versucht,  durch 
A^nivendung  von  Sieben  zu  groben  Pulvern  von  gleicher  Oberfläche  zu 
gelangen,  aber  selbst  bei  diesem  mühevollen  Verfahren  gelingt  dies 
auch  mit  der  äussersten  Sorgfalt  nicht  vollkommen.  Aus  diesem  Grunde 
ha^ben  wir  geglaubt,  von  der  Anwendung  der  Glaspulver  Abstand  nehmen 
ztt  müssen,  nanventlich  wenn  es  sich  um  die  Yergleichung  einander  nahe 
stehender  Glassorten  handelt.  Es  sei  uns  noch  erlaubt  darauf  hinzu- 
weisen, dass  bei  dem  Auslaugen  feiner  Glaspulver  die  Lösungen  gegen- 
über dem  Alkali  viel  stärker  mit  Kieselsäure  beladen  werden  als  dies 
*>ei  der  Berührung  glatter  Oberflächen  mit  Wasser  der  Fall  ist.  Der 
GiJTind  dafür  liegt  darin,  dass  in  einem  mit  Wasser  durchfeuchteten 
Glaspulver  sich  bald  eine  concentrirte  Alkalilösung  bildet,  welche 
^^''osse  Mengen  von  Kieselsäure  hydratisirt  und  zu  Wasserglas  löst, 
wÄbrend  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  Gefässe  die  an  der  Oberfläche  der 
Gl^tser  entstandene  concentrirte  Alkalilösung  sehr  bald  durch  Diffussion 
vei-clünnt  wird  und  daher  kaum  lösend  auf  die  Kieselsäure  einwirkt. 

Das  Zusammenbacken  der  Glaspulver,  welches  Kohlrausch  bei 
s^irien  Versuchen  beobachtet  hat,  hängt  mit  dieser  Thatsache  zusammen. 
^^T-  Kitt,  welcher  die  einzelnen  Glaspartikel  des  feuchten  Bodensatzes 
^^i^einigt,  besteht  aus  wasserhaltigem  Glase.  Wie  wir  früher  gezeigt 
**^beri^),  erhält  man  die  Erscheinung  am  reinsten,  wenn  man  mit  fein 
^^Pnlvertera  Kaliwasserglas  arbeitet ;  dasselbe  bildet  sich ,  mit  Wasser 
^^i"chfeuchtet ,  unter  Wärmeentwickelung  schon  nach  wenigen  Stunden 
^^  einer  homogenen,  durchscheinenden,  steinharten  Masse  um,  welche  etwa 
^^  %  Wasser  enthält  und  im  Wasser  viel  leichter  löslich  ist  als  das 
^J^sserfreie  Glas.  Auch  an  einigen  kalkhaltigen  und  kalireichen  Gläsern 
lieben  wir  ähnliche  Beobachtungen  früher  beschrieben  und,  wie  wir 
ela.nben,  in  ausreichender  Weise  erklärt. 

Wir  sind  auf  diese  Erscheinungen  hier  näher  eingegangen,  um  zu 
^tonen,  dass  die  Factoren,  welche  man  bei  unserem  Verfahren  anwenden 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1098. 
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müsste,  um  die  Summe  der  gelösten  Glasbestandtheile  zu  erhalten, 
niedriger  und  gleichartiger  ausfallen  würden,  als  sie  Kohlrausch 
seinen  Versuchen  mit  gepulvertem  Glase  gefunden  hat.    Bei  der  Schwic 
keit,  diese  Factoren  zu  bestimmen,   haben  wir  einstweilen  auf  die 
Wendung  derselben  verzichtet  und  zu  Vergleichen  nur  die  gefund< 
Alkalimengen  benutzt.     Diese  Alkalimengen  vermögen  wir  aber  i 
unserem  Verfahren  durch  die   ihnen  äquivalente  Gewichtsmenge  Na 
auszudrücken ;  wir  sind  aber  nicht  im  Stande,  die  einzelnen  Bestandtl 
der  Lösung  ihrem  Gewichte   nach   festzustellen;    wir    bestimmen 
weniger  die  Löslichkeit  der  Gläser  als  deren  Angreifbarkeit;  für  letz 
aber   wird   durch   die   bei   unseren   Versuchen  gefundenen  Zahlen 
wohl   auch  durch  die  Bestimmung  des  elektrischen  Leitungsvermöi 
der  Lösungen   ein   unmittelbarer  Anhalt   gewonnen.     Hierbei   muss 
merkt   werden,    dass    die    gleiche  Angreifbarkeit    mehrerer  Glasso 
nicht  die  Abgabe   gleicher   Gewichtsmengen   der  Glasbestandtheile 
dingt;   es  können  beispielsweise   ein   Kali-  und   ein  Natronglas  gl 
angreifbar  sein,   und   doch  wird  die  absolute  Menge  der  von  erste 
gelösten  Bestandtheile  grösser  sein  als  von  letzterem,   da   eben   ] 
ein  höheres   Moleculargewicht  besitzt   als   Natron.     Es  wird   eine 
urtheilung  der  Glasgefässe  sich  bald  unter  dem  einen,   bald  unter  < 
anderen  Gesichtspunkte  als  wünschenswerth  herausstellen. 

Bei   unseren  Versuchen  gingen  wir  darauf  aus,   eine  sichere  ^ 
gleichung   und  Beurtheilung   von  Glasgefässen  zu  erreichen;   dafür 
es  in  erster  Linie  unerlässlich,   im  Allgemeinen  die  Beschaffenheit 
die  Veränderung  der  Oberflächen  von  Glasgeßlssen  beim   Gebrauch 
Studiren.    Ueber  die  Beobachtungen,  welche  wir  mit  Hülfe  unserer 
thode  bisher  gemacht  haben,   wird  im  Nachfolgenden  berichtet  wen 

Die  Frage,  ob  man  im  Stande  ist,  ans  der  Beschaffenheit  der  01 
fläche    eines    geblasenen   Glasgefässes    einen   sicheren   Schluss    auf 
Substanz  des  Glases  selbst  zu  ziehen,  bedarf  einer  eingehenden  Prüft 
mit  der  wir  noch  beschäftigt  sind. 

B.   Die  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Alkali  mit  Hülfe  voi 

Jodeotin  und  Aether. 

Das  aus  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  bezogene  Jode< 
oder  Erythrosin  von  der  Zusammensetzung  C^^HgJ^Oj  stellt  ein  zie, 
rothes  Pulver  vor,  welches  sich  in  verdünnter  Alkalilösung  ohne  mc 
liehe  Fluorescenz  mit  rosenrother  Farbe  löst.     Das  käufliche  Präpa 
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enthält  als  Yeranreinigung  kleine  Mengen  fremder  Stoffe,  deren  Alkali- 
lösung  einen  blanvioletten  Farbenton  zeigt.  Die  Reinigung  geschah 
darch  Umkrystallisiren  des  Natronsalzes  aus  Alkohol  und  Abscheidung 
des  Farbstoffes  aus  der  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Hülfe  von  Salz- 
säure. 

Das  reine  Jodeosin  ist  wesentlich  heller  gefärbt  als  das  käufliche 
Product;  es  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Aether,  Benzol,  Petroleum- 
äther, Chloroform,  leichter  löslich  in  Aceton,  in  Alkohol  und  in  wässrigem 
Aether.  üebersättigte  Lösungen  kann  man  durch  Ausschütteln  von 
frisch  gerilltem  amorphem  Farbstoff  mit  Aether  erhalten.  Bei  dem 
Stehen  der  Lösung  lagert  sich  der  überschüssige  Farbstoff  in  kleinen, 
orangegelben  Krystallen  von  rhombischen  Umrissen  ab. 

Das  Jodeosin  hat  bis  jetzt,  wie  es  scheint,  keine  Anwendung  in 
der  Alkalimetne  gefunden ;  wenn  seine  Benutzung  in  der  gebräuchlichen 
Weise  erfolgt,  verhält  es  sich  freilich  wie  ein  schlechter  Indicator. 
Fügt  man  zu  einer  Alkalilösung  eine  Spur  Jodeosin  und  neutralisirt 
mit  Normalsalzsäure,  so  erfolgt  der  Farbenübergang  von  Rosa  in  Orange- 
gelb mit  unerwünschter  Langsamkeit,  und  es  ist  ein  entschiedener 
tTeberschuss  von  Säure  nothwendig,  um  die  Reaction  zu  vollenden.  Die 
An-wendung  des  Farbstoffes  als  Indicator  wird  erst  möglich,  wenn  man 
die  Titration  in  einem  Schüttelgefässe  bei  Gegenwart  von  Aether  vor- 
iiinimt.  Man  kann  dann  den  neutralen  Punkt  sehr  scharf  erkennen,  da 
d^r  geringste  Ueberschuss  von  Säure  beim  Schütteln  die  anwesende  kleine 
M^enge  Eosin  aus  der  wässrigen  in  die  ätherische  Schicht  übergehen 
^^sst.    Die  erstere  erscheint  dann  (fast)  farblos. 

Titration  mit  Tausendstel-Normallösungen. 

Bei  der  Bestimmung  grösserer  Mengen  von  Alkali,  welche  man 
^^t  Normal-  oder  Zehntel-Normallösungen  ausführt,  liegt  kein  Grund 
^^i*,  sich  des  genannten  Verfahrens  zu  bedienen;  die  Anwendung  der 
gebräuchlichen  Indicatoren  in  wässriger  Lösung  ist  wesentlich  bequemer. 
^^^n  kann  auf  dem  gewöhnlichen  Wege,  wie  bekannt,  Titrationen  mit 
^^ndertstel-Normallösungen  noch  mit  einiger  Sicherheit  ausführen.  Hier 
^^^  aber  auch  die  Grenze  erreicht.  Mit  Hülfe  von  Jodeosin  und  Aether 
^^iingt  aber  auch  die  Titration  mit  Tausendstel-Nomiallösungen  noch 
^it  grosser  Schärfe.  Zur  Herstellung  von  Tausendstel-Normallösungen 
^^ss  man  reines,  oder  wenigstens  neutralisirtes  Wasser  verwenden,  weil 
^^derenfalls  die  aus  den  gläsernen  Aufbewahrungsgefässen   des  Wassers 

I  ■  *  V " 
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stammenden  alkalischen  Yernnreinigungen  schon  wesentlich  stören. 
Gefässen  ans  gutem  Glase  sind  Tausendstel-Normallösongen  einige  Z 
haltbar.  Die  Titration  führt  man  zweckmässig  in  einem  StöpselflS» 
chen  ans,  indem  man  50 — 100  cc  der  zu  untersuchenden  wässri| 
Flüssigkeit  entsprechend  mit  10 — 20  cc  einer  ätherischen  Jodeosinlösv 
schüttelt,  welche  nicht  mehr  als  2  mg  des  Farbstoffs  im  Liter  enthi 
Eine  solche  Lösung,  welche  fast  farblos  erscheint,  kann  leicht  dui 
Verdünnen  der  weiter  unten  zu  erwähnenden  ätherischen  Eosinlösv 
erhalten  werden.  Ist  freies  Alkali  vorhanden,  so  erscheint  nach  d 
Schütteln  die  untere  Schicht  rosa  gefärbt,  während  sie  nach  der  N« 
tralisation  durch  Säure  wieder  farblos  wird.  Man  vollendet  die  Titrati 
am  besten  durch  abermaliges  Hinzufügen  von  so  viel  Alkalilösung,  d 
eben  eine  deutliche  Rosafärbung  eintritt;  der  kleine  üeberschuss  ^ 
etwa  0,2  cc,  welcher  dies  bewirkt  hat,  ist  dann  von  der  im  Gam 
gebrauchten  Menge  Alkalilösung  in  Abzug  zu  bringen.  Dies  Yerfahi 
ist  auch  anwendbar  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure;  man  ist  dal 
zum  Beispiel  im  Stande,  mittelst  desselben  die  Alkalinität  von  Brunn« 
Wasser  zu  bestimmen. 

ColorimetrischeAlkaiibestimmung. 

Die  Titration  mit  Tausendstel-Normallösungen  gestattet  noch  i 
einiger  Sicherheit  in  100  cc  Wasser  die  Bestimmung  von  Alkalimeng< 
welche  0,1  m^  Na^O  äquivalent  sind.  Für  kleinere  Mengen  gestal 
man  zweckmässig  die  obige  Methode  zu  einer  colorimetrischen  um.  £i 
solche  kann  man  mit  Hülfe  von  Jodeosin  auf  Grund  folgender  Thatsacl 
gewinnen:  Schüttelt  man  eine  wässrige,  sehr  verdünnte  Alkalilösn 
mit  einer  ätherischen  Eosinlösung,  deren  Eosingehalt  dem  Alkali  geg< 
über  im  Üeberschuss  ist,  so  färbt  sich  die  Alkalilösung  unter  Bildn 
von  Eosinalkali,  je  nach  der  Menge  an  vorhandenem  Alkali,  mehr  o< 
weniger  stark  rosa.  Aus  der  Intensität  der  erhaltenen  Färbung  ks 
man  also  einen  Rückschluss  auf  die  Menge  des  in  der  Lösung  e 
haltenen  Alkalis  ziehen.  Dazu  ist  aber  nothwendig,  dass  man  in  gs 
bestimmter  Weise  arbeitet.  Man  hat  namentlich  auf  die  Reinheit  < 
anzuwendenden  Wassers  und  Eosins,  auf  den  Gehalt  der  ätheriscli 
Lösung  an  Farbstoff  und  auf  die  mit  einander  in  Berührung  kommend 
Volumina  der  beiderseitigen  Lösungen  zu  achten.  Auch  brau( 
kaum  bemerkt  zu  werden,   dass  alle  benutzten  Gefässe  aus  sehr  gut( 
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Glase  sein   müssen,   damit  nicht  während  der  Operation  durch  Abgabe 
ron  Alkali  ein  Fehler  in  die  Bestimmung  eingeführt  wird. 

Die  bei  dem  colorimetrischen  Verfahren  inne  zu  haltenden  Be- 
dingungen ergeben  sich  aus  dem  Verhalten  des  Jodeosins  und 
seiner  Alkalisalze  zu  Wasser  und   Aether. 

Das  freie  Jodeosin  ist  in  reinem  Wasser  nicht  vollkommen  unlös- 
lich, sondern  löst  sich  darin  in  geringem  Maasse  auf,  und  zwar  mit  der- 
selben Rosafärbung,  welche  die  verdünnte  alkalische  Lösung  zeigt;  diese 
Färbung  bleibt  sogar  noch  bestehen,  wenn  der  wässrigen  Eosinlösung 
eine  kleine  Menge  Säure  hinzugefügt  wird.  Vermuthlich  ist  der  Grund 
dieser  Erscheinung  der,  dass  durch  Wasser  ein  rosa  gefärbtes  Eosinhydrat 
gebildet  wird,  welches  sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser  löst,  während 
das  gelbe  Jodeosin,  wie  es  durch  überschüssige  Säuren  gefällt  wird  oder 
sich  in  wasserfreien  oder  wasserarmen  Lösungsmitteln  auflöst,  die  wasser- 
freie Modification  des  Farbstoffes  darstellt.') 

Da  femer  auch  bei  Gegenwart  überschüssigen  Eosins  stets  nur 
^in  neutrales  Salz  desselben,  wie  zum  Beispiel  C2oHgNa2J4  05,  entsteht 
und  niemals  ein  saures,  wie  sich  zeigen  Hess,  so  müsste  aus  der  Menge 
gelösten  Eosins  in  einfachster  Weise  sich  die  Menge  des  in  der  Lösung 
vorhandenen,  daran  gebundenen  Alkalis  ergeben.  Dies  ist  jedoch  nicht 
penau  der  Fall. 

Es  hat  sich  nämlich  herausgestellt,  dass  verdünnte  Alkalilösungen 
^6r  ätherischen  Eosinlösung  etwas  weniger  Farbstoff  entziehen,  als  für  sie 
^^r  Bildung  des  neutralen  Salzes  erforderlich  wäre.  Wir  erklären  uns 
bliesen  Umstand  damit,  dass  auch  die  neutralen  Alkalisalze  des  Jodeosins 
IQ  Wasser  nicht  völlig  beständig  sind  und  gemäss  der  geringen,  vom 
^asser  ausgeübten  Zerlegung  eine  kleine  Menge  von  freiem  Eosin  an 
^^ther  abgeben. 

Die  Herstellung  der  zur  colorimetrischen  Alkali- 
^^stiramung  erforderlichen  Lösungen  setzt  zunächst  die  Be- 
^haffung  reinen  Aethers  voraus.  Der  käufliche  Aether  ist  gewöhnlich 
^uer.  Die  Reinigung  geschieht  einfach  durch  Schütteln  mit  verdünnter 
Natronlauge.  Ausser  den  Säuren  werden  hierbei  auch  andere  Ver- 
unreinigungen,  zum  Beispiel   die   von  Legier^)  mit   so   grosser  Sorg- 


*)  Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  nach  der  elektrischen  Dissociations- 
Hypothese  siehe  Zeitschr.  f.  physikal.  Chemie  9,  85. 

')  Legier,  Her.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  18,  3343. 
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falt  untersuchten  Träger  des  Wasserstoffsuperoxyds,  entfernt.  Der  a' 
getrennte  Aether  wird  dann  noch  einmal  mit  Wasser  geschüttelt  uc 
über  Wasser  aufbewahrt,  da  er  nur  in  wasserhaltigem  Zustande  zi 
Anwendung  gelangt.  Man  ist  dann  leicht  im  Stande,  eine  Spur  Säur 
welche  nach  längerer  Zeit  wieder  entstanden  ist,  durch  Umschütte! 
der  Mischung  zu  beseitigen.  Die  Säurebildung  erfolgt  übrigens  ni 
sehr  langsam,  sodass  sie  während  der  Dauer  einer  Operation  keine 
Fehler  veranlassen  kann.  Zur  Herstellung  der  ätherischen  Eosiz 
lösung  löst  man  0,1^  des  zerriebenen  und  bei  100®  getrocknete 
Farbstoffes  in  1 Z  wässrigem  Aether.  Das  Lösen  erfordert  mehre: 
Stunden.  Fügt  man  zu  der  Lösung  einige  Cubikcentimeter  Wasse 
so  müssen  diese  nach  dem  Schütteln  einen  rothen  Farbenton  annehme 
2um  Beweise  der  Abwesenheit  von  Säure.  Man  braucht  ausserdem  zi 
Ausführung  der  colorimetrischen  Bestimmungen  noch  eine  alkalisch 
Eosinlösung.  Dieselbe  wird  hergestellt,  indem  man  0,01^  Jodeos 
in  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Natronlauge  (man  braucht  0,24 
und  verwendet  zweckmässig  0,4  cc  Zehnteluormal-Natronlauge)  löst  ui 
die  Lösung  auf  1  /  mit  Wasser  verdünnt.  Dieselbe  bleicht  mit  der  Zc 
am  Licht;  sie  ist  daher  in  braunen  Flaschen  an  dunklem  Ort«  aufs 
bewahren  und  ist  dann  monatelang  haltbar. 

Für  unsere  Versuche  war  es,  wie  schon  bemerkt,  unerlässlich,  da 
wir  uns  neutrales  Wasser  verschafften.  Zur  Erreichung  dies 
Ziels  wurde  ein  Destillationsapparat  folgender  Construction  benutzt:  EI 
runder  Kolben  aus  Platin  von  200  cc  Inhalt  ist  nach  oben  zu  dur« 
«inen  helmartigen  Aufsatz  mit  der  Kühlschlange  verbunden;  diesell 
besteht  ebenfalls  aus  Platin,  sodass  das  Wasser  während  der  Destillati« 
mit  keinem  anderen  Stoffe  in  Berührung  kommt.  Der  Kolben  wii 
durch  einen  Kingbrenner  erhitzt.  Nach  unten  zu  läuft  das  Gefäss 
«in  rechtwinkelig  gebogenes  Platinrohr  aus,  welches  an  passender  Stel 
mit  dem  ebenfalls  rechtwinkelig  gebogenen  Ausflussrohre  eines  Gl» 
kolbens  durch  einen  Schliff  vereinigt  ist.  Beide  Gefässe  befinden  sie 
in  gleicher  Höhe,  sodass  der  Wasserstand  im  Glasgefässe  denjenige 
im  Platingefässe  anzeigt.  Ein  fortwährendes  Zuströmen  von  Wassi 
während  der  Destillation  wird  durch  ein  grösseres  Mariotte'sch< 
Gefäss  bewirkt,  dessen  Ausflussrohr  auf  dem  constant  zu  haltende 
Niveau  mündet.  Die  Einzelheiten  der  Anordnung  sind  aus  Fig.  20  (S.  25; 
«rsichtlich.  Der  Apparat  erlaubt,  wie  man  sieht,  ohne  Unterbrechung  bi 
liebig  grosse  Mengen  von  Wasser  aus  kleinem  Platingefässe  zu  destillirei 


OlugefSasen  in  cbemigdiem  Gebntacbe. 
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Wird  der  Apparat  mit  »deatillirtem  Wasser«  gespeist,  so  ist  das 
gewonneDe  Destillat,  wenn  es  in  eiDem  Platingefäss  aufgefangen  wird, 
zwar  frei  von  festen  Bestandtheilen,  enthalt  aber  nachweisbare  Mengen 
lon  Ammoniak.  Um  dasselbe  znrflckznhalten ,  bedient  man  sich  ge- 
wöhnlich eines  kleinen  Zusatzes  von  freier  Schwefelsäure  oder  von  sanren 
Sulfaten. 

Bei  unseren  Versuchen  haben  0,05  g  reine  Schwefelsäure  voll- 
1  ausgereicht,  um  die  flüchtigen  Basen  im  Platinapparat  zurttck- 


Fig.  20. 


"halten,  wenn  das  Destillat  mehrere  Liter  betrug.  Das  so  gewonnene 
Nasser  nimmt  nach  sehr  zahlreichen  Versuchen  bei  der  unten  zu  he- 
*Ateibenden  Form  der  colori metrischen  Prüfung  für  lOOcc  soviel  Eosin 
^  (0,054  mg),  als  ö,4  cc  der  alkalischen  Eosinlusung  entspricht. 

Es  könnte  der  Einwand  gemacht  werden,  dass  bei  unserem  Ver- 
^luen  ein  kleiner  Theil  der  Schwefelsäure  mit  den  Wasserdämpfen 
^Wgegangen  sei.  Diesen  Einwand  haben  wir  dadurch  zu  entkräften 
Semcht,  dass  wir  das  mit  Schwefelsäure  destlUirie  Wasser  in  dem 
S'cicheu  Apparate  noch  einmal  mit  reinem  Natron  destillirten.    Wieder- 
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holte  Versuche  haben  ergeben,  dass  das  so  gewonnene  Wasser  ang 
den  gleichen  Eosinwerth  zeigt,  wie  das  mit  Schwefelsäure  desti 
Die  bei  der  Eosinprüfung  erhaltene  Färbung  entsprach  nämlic 
Mittel  5,9  cc  der  alkalischen  Eosinlösung;  die  Differenz  Ton  C 
welche  bei  der  Prüfung  der  beiderseitigen  Destillate  zu  Tage  trat^ 
spricht  sehr  nahe  dem  mittleren  Fehler  der  Methode,  sodass  mt 
als  bewiesen  annehmen  darf,  dass  ein  irgendwie  nennenswerther  U 
gang  von  Schwefelsäure  oder  von  Natron  in  das  Destillat  nicht 
findet ;  wenn  überhaupt  eine  Spur  Schwefelsäure  mit  übergeht,  so  b( 
dieselbe  jedenfalls  weniger  als  ein  Hundertmiilionstel  des  Wassers. 

Auf  die  Verunreinigungen,  welche  das  Wasser  beim  Abtropfei 
der  umgebenden  Luft  aufnimmt,  sind  wir  bisher  nicht  näher  eingega 
Wir  möchten  ein  Wasser  »neutral«  nennen,  welches  bei  der  I 
Prüfung  nach  unserem  Verfahren  so  gefärbt  wird,  wie  eine  Flüssii 
welche  auf  100  cc  5,65  cc  (das  Mittel  der  obigen  beiden  Bestimm 
reihen)  der  alkalischen  Jodeosinlösung  enthält. 

Bei  der  Ausführung  der  feineren  alkalimetrischen  üntersuchi 
ist  es  oft  unbequem,  wenn  man  das  reine  Wasser  sich  erst  ( 
Destillation  beschaffen  soll.  Es  genügt  meistens,  das  gewöhnliche  d 
lirte  Wasser  durch  Hinzufügen  von  Schwefelsäure  zu  neutralisire 
dass  der  »Eosinwerth«  des  neutralen  Wassers  (5,6 — 5,7  co  Eosinh 
auf  100  cc  Wasser)  erreicht  wird.  Zur  Neutralisation  von  1 1  destili 
Wassers,  welches  im  Glasballon  aus  der  E  a  h  1  b  a  u  m  'sehen  Fabril 
liefert  wird,  gehören  0,2 — 0,3  mg  Schwefelsäure.  Diese  Art,  sich 
trales  Wasser  herzustellen,  hat  sich  für  die  unten  zu  bespreche 
Glasprüfungen  vortrefflich  bewährt;  es  ist  aber  zu  bemerken,  das^ 
Wasser  täglich  aufs  Neue  neutralisirt  werden  muss,  weil  es  ii 
wieder  Alkali  aus  dem  gläsernen  Aufbewahrungsgefässe  aufnimmt. 

Die  Ausführung  der  colorimetrischen  Bestimmat 
gestaltet  sich  nun  am  besten  folgendermaassen :  In  einen  kuge 
Scheidetrichter  von  etwa  150  cc  Inhalt  bringt  man  100  cc  der  zu  pr 
den  Flüssigkeit,  fügt  20  cc  der  ätherischen  Eosinlösung  hinzu 
schüttelt  kräftig  um.  Dabei  vermehrt  sich  die  wässrige,  nunmehi 
röthete  Schicht  durch  Aufnahme  von  Aether  auf  110  cc.  Nach  eil 
Minuten  lässt  man  sie  in  einen  zweiten  gleichen  Scheidetrichter  fli 
und  schüttelt  sie  darin  mit  10  cc  wässerigem  Aether,  um  den  grö 
Theil  des  beim  ersten  Ausschütteln  vom  Wasser  aufgenommenen  fi 
Eosins  wieder  zu  entfernen.    Die  zum  zweiten  Mal  ausgeschüttelte  Lö 
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sammelt  man  schliesslich,  um  sie  nun  mit  einer  Eosinalkalilösung  von 
bekanntem  Gehalte  zu  vergleichen.  Eine  solche  Yergleichslösung  stellt 
man  sich  aus  einer  Anzahl  Cubikcentimeter  der  oben  genannten  alkali- 
schen Jodeosinlösung  durch  Verdünnen  mit  Wasser  her.  Zur  Yergleichung 
eignen  sich  am  besten  Lösungen,  deren  Färbung  10 — 20  cc  der  Urlösung 
.  ia  100  cc  entspricht,  und  Flüssigkeitsschichten  von  5 — 15  cm  Höhe. 
Bei  dem  geringen  Umfange  dieser  Zahlen  wird  man  natürlich  häufig 
in  die  Lage  kommen,  die  gefärbte  Lösung  in  geeigneter  Weise  ver- 
dünnen zu  müssen.  Hierbei  sowohl,  wie  bei  der  Abmessung  der  Ver- 
gleichslösung wird  man  sich  zu  erinnern  haben,  dass  die  zum  Vergleich 
gelangende  Flüssigkeitsmenge  110  cc  beträgt.  Für  die  Zwecke  der 
Vergleichung  hat  sich  das  Wolff'sche  Colorimeter ^)  gut  bewährt,  bei 
welchem  die  Einstellung  zweier  Lösungen  auf  Farbengleichheit  durch 
Regulirung  der  Schichtenhöhe  erreicht  wird. 

In  Betreff  der  Berechnung  der  Bestimmungen,  welche  nach 
dem  eben  beschriebenen  Verfahren  ausgeführt  werden,  wurde  bereits 
erwähnt,  dass  aus  der  Rothfärbung  der  ausgeschüttelten  Lösung  durch 
Vergleich  mit  einer  gleich  stark  gefärbten  Lösung  von  eosinsaurem 
N^atron  bestimmten  Gehaltes  auf  die  in  ihr  enthaltene  Alkalimenge  nicht 
direct  geschlossen  werden  darf.  In  die  wässrige  Schicht  geht,  wie  er- 
mähnt, etwas  freies  Eosin  mit  über  und  bleibt  auch  zum  Theil  noch 
darin  nach  dem  zweiten  Ausschütteln  mit  wässrigem  Aether;  diese  Auf- 
nahme wird  aber  überwogen  von  der  Abgabe  des  Eosins  an  den  Aether 
infolge  der  hydrolytischen  Spaltung  der  eosinsauren  Alkalisalze.  Beide 
Knflüsse  lassen  sich  nicht  berechnen,  und  es  ergibt  sich  die  Noth- 
^©ndigkeit,  die  aus  der  beobachteten  Rothfärbung  direct  berechnete 
Menge  Alkali  noch  mit  einem  empirischen  Factor  zu  multipliciren,  um 
^*^  wirklich  vorhandene  Alkalimenge  zu  ermitteln.  Zum  Zweck  der 
Auffindung  eines  solchen  Factors  wurde  eine  Reihe  von  Bestimmungen 
^^t  wechselnden  Mengen  einer  Sodalösung,  welche  1,0  m^  NagO  im 
^ter  enthielt,  durchgeführt.  Es  ergab  sich  zunächst,  dass  bei  An- 
^^Udung  aller  durch  die  Empfindlichkeit  der  Methode  gebotenen  Sorg- 
^^It  unter  gleichen  Bedingungen  auch  gleiche  Resultate  erhalten  wurden ; 
"^^  gefundenen  Zahlen  zeigen  aber,  wie  kaum  anders  zu  erwarten  war, 
^*cht  unerhebliche  Abweichungen  unter  einander,  welche  bis  auf  10  Jt 


^)  Vergl.   G.  H.  Krüss,   Colorimetrie  und   quantitative  Spectralanalyse, 
Hamburg  und  Leipzig  1891. 
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vom  Gesammtwerth  sich  belaufen  können.  Die  folgende  Tabelle 
hält  die  für  jeden  Fall  ans  einer  Reihe  von  Einzelbestimmongen 
nommenen  Mittelwerthe ; 


Angewandte  Mengen 

NagO  in  Tausendstelmilli- 

grammen  auf  100  cc 

Die  beobachtete  Färbung 

entspricht  Cubikcenti- 

metem  Eosinlösnng 

Der  Färbung  wü 

Taasendstelmilligr 

Na^O  entsprecl 

0 

5,6 

—— 

10 

14,5 

6,6 

15 

20.5 

11,0 

20 

25 

14,3 

25 

31 

18,8 

40 

45 

29,1 

60 

66 

44,7 

80 

86 

59,5 

100 

104 

72,8 

Man  ersieht  ans  der  vorstehenden  Uebersicht  zunächst,  das 
Zunahme  der  beobachteten  Rothfärbung  ungefähr  den  vorhandenen  Ä 
mengen  entspricht.  Man  findet  in  der  dritten  Spalte  diejenigen  M 
von  Natron  verzeichnet,  welche  anwesend  sein  müssten,  wenn  alles  . 
als  neutrales  eosinsaures  Natron  vorhanden  wäre ,  wenn  also  1  c 
Eosinlösung  der  äquivalenten  Menge  Natron,  nämlich  0,00074  mg 
entspräche;  die  Anzahl  der  hierbei  in  Rechnung  gezogenen  Cubik 
meter  ist  die  beobachtete,  abzüglich  der  von  reinem  Wasser  erforc 
5,6  cc  Eosinlösung ,  da  nur  diese  Differenz  auf  das  anwesende  ^ 
zurückgeführt  werden  kann.  Man  bemerkt,  dass  die  auf  solche  ' 
berechneten  Alkalimengen  sehr  annähernd  denselben  Bruchtheil 
wirklich  vorhandenen,  nämlich  im  Mittel  72,4  %   derselben  ausma 

Um   nun  diese    72,4  Theile  auf  100   umzurechnen,   muss  man  si< 

100        ,  _  _        .^.  ,.  . 
— --  ==  1.38  multipliciren. 


72,4 


Thatsächlich  entspricht  also  1  cc  der  alkalischen  Eosinlösung 

0,00102  mg   Na^O, 
0,00154  *  KgO, 
0,00056  «  NHg, 
0,00189  *  CaO. 
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Ein  Beispiel   mag   das   Gesagte   erläutern.      In   obiger  Uebersicht 
finden  wir  einmal,  dass  die  beobachtete  Färbung  45  cc  Eosinlösung  ent- 
spricht;  da   der  »Eosinwerth«  des  Wassers  allein  =  5,6  cc  ist,  so  ist 
die  dem  Alkali  entsprechende  Färbung  39,4  cc  Eosinlösung  entsprechend. 
Wäre  alles  Alkali    als    neutrales,    eosinsaures   Natron   vorhanden,    so 
würde  1  cc  Eosinlösung  =  0,00074  mg  NajO  sein ;  thatsächlich  entspricht 
aber  Icc  dem  1,38  fachen  dieser  Alkalimenge,  also  0,00102  in^  NajO; 
also  entsprechen  39,4  cc  0,0402  m^  Na^O;  angewandt  waren  0,0400  itr^ 
Na,0. 

In  wie  weit  man  in  der  eben  dargelegten  Weise  zwischen  zugesetzten 
^d  wiedergefundenen  Alkalimengen  zu  einer  Uebereinstimmung  gelangt, 
zeigen  folgende  Uebersichten : 


Kali 


angewandt 

wiedergefunden 

15,16 

14,2 

30,32 

32,1 

60,64 

58,9 

90,96 

88,3 

151,6 

160,1 

Amm( 

)niak 

angewandt 

wiedergefunden 

10,96 

11,4 

21,92 

20,4 

54,84 

55,4 

Die  Zahlen  bedeuten  Tausendstelmilligramme  und  zeigen,  dass  der 
^  Natron  ermittelte  Factor  auch  für  Kali  und  Ammoniak  genügend 
*^^an  ist.  Aus  Allem  aber  ergibt  sich,  dass  man  nach  unserer  colori- 
^trischen  Methode  noch  0,005  mg  Alkali  mit  einiger  Sicherheit  zu 
glimmen  Termag.  Auch  bei  dieser  Methode  erwies  sich  die  Anwesen- 
^^t  der  Kohlensäure  als  belanglos.  Selbst  ein  massiger  Ueberschuss 
^^^r  Säure  stört  die  zu  erhaltenden  Resultate  nicht. 


^rtstnivs,  Zeitschrift  f.  snalyt.  Chemie.    XIXI.  Jahrganf. 
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C.  Anwendung  der  Methode  sur  Untennohung  der  LMiohkeit 

des  Glases. 

In  Bezug  auf  die  Anwendung  der  geschilderten  Methode  für  d 
Prüfung  des  Glases  muss  zunächst  daran  erinnert  werden,  dass  das  Jo 
eosin  mit  allen  alkalischen  Bestandtheilen  des  Glases,  welche  an  d 
Wasser  abgegeben  werden,  reagirt,  nämlich  mit  Natron,  Kali,  Ea 
(Magnesia  und  Zinkoxyd).  Man  vermag  daher  nicht  anzugeben,  w 
viel  von  den  einzelnen  Bestandtheilen  die  LOsung  enthält.  Da  d 
genannten  Stoffe  sich  aber  im  Yerhältniss  der  Aequivalente  in  den  Eosi 
Verbindungen  vertreten,  so  vermag  man  die  Summe  der  alkalischen  B 
standtheile  durch  die  ihr  äquivalente  Menge  Natron  auszudrücken.  Mi 
erhält  so  immer  Zahlen,  welche  direct  mit  einander  vergleichbar  sh 
und  welche  der  Alkalität  der  Lösung  entsprechen  ohne  Rücksicht  da 
auf,  durch  welche  Betandtheile  dieselbe  bedingt  ist.  Auch  bei  d< 
Glassorten,  welche  nur  Kali  enthalten,  ist  dieser  Gebrauch  zulässig.  ^\ 
demselben  Rechte  könnte  man  natürlich  die  Gcsammtalkalinität  jedesm 
durch  die  äquivalente  Menge  Kali  ausdrücken. 

Als  ein  praktisches  Ziel  der  Arbeit  hatten  wir  uns  zunächst  vo 
genommen,  das  beste  im  deutschen  Handel  befindliche,  zu  chemisch< 
Geräthen  verarbeitete  Glas  herauszufinden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
von  angesehenen  Handlungen  aus  einer  Reihe  der  wichtigsten  Städ 
Deutschlands  sowohl  Kolben  als  Flaschen  zur  vergleichenden  Prüfui 
durch  die  Reichsanstalt  bezogen.  Die  Handlungen  waren  ersucht  werde 
die  besten  ihnen  zugänglichen  Glassorten  zu  liefern  und  die  Hütte  ai 
zugeben,  in  welcher  die  Gefässe  hergestellt  waren. 

Sowohl  die  Kolben  als  die  Flaschen  hatten  einen  Rauminhalt  vc 
250 — 300  cc;  die  ersteren  waren  kugelig,  die  letzteren  cylindrisch,  i 
dass  die  benetzten  Oberflächen  sehr  angenähert  gemessen  werden  konnte! 

Mit  den  beiden  Gattungen  von  Gefässen  wurden  folgende  Versucl 
angestellt,  aus  denen  wir  uns  zunächst  über  die  Art  des  Angriffs  d( 
Wassers  auf  die  Glasoberflächen  unter  verschiedenen  äusseren  Bedingungc 
unterrichten  wollten,  um  später  daraus  die  geeignetste  Methode  zur  Yo 
nähme  einer  Prüfung  herzuleiten. 

I.  Die  Kolben  und  Flaschen  wurden  durch  wiederholtes  Ausspüle 
mit  Wasser^)  von  den  anhaftenden  Yerwitterungsproducten  befreit  un 


^)  Wenn  von  Wasser  die  Rede  ist,  so  ist  immer  neutrales  Wasser  gemein 
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sodann  24  Standen  lang  mit  Wasser  von  etwa  20  o  in  Berahrong  ge- 
lassen.   Darauf  wurde  die  Alkalinität  der  Lösung  mit  Hälfe  der  Eosin- 
methode  bestimmt  und  auf  die  benetzte  Oberfläche,   welche  gewöhnlich 
200 — 300  Qoadratcentimeter  betrug,  bezogen.    Die  Prtlfung  geschah  zum 
Theil  auf  colonmetrischem  Wege,  zum  Theil  musste,  namentlich  bei  den 
Flaschen,  zu  dem  TitrationsTerfahren  gegriffen  werden.    Die  angefahrten 
Zahlen  bedeuten  die  Menge  des  von  100  Quadratcentimeter  Oberfläche 
abgegebenen  Alkalis,   ausgedrückt  in  Tausendstel-Milligrammen  Natron. 
Mehrere   Exemplare   von  Gefässen   derselben  Sendung  gaben  uns, 
ebenso  wie  bei  den  später  mitzutheilenden  Versuchsreihen,  bei  wieder- 
holten Bestimmungen  immer  annähernd  die  gleichen  Werthe ;  die  Zahlen 
bezieben  sich  also  nicht  nur  auf  ein  einzelnes  Gefäss,   sondern  auf  das 
Verhalten  der  ganzen  Lieferung  und  zeigen  zunächst,  wie  grosse  Unter- 
schiede zwischen  Gläsern  vorkommen,   welche   im  Handel  als   gut  be- 
zeichnet werden. 


A.   Kolb 

en. 

B.   Flasc 

hen. 

Bezeichnung 

Alkali- 
abgabe 

Bezeichnung 

Alkali- 
abgabe 

No.  1 

•    5 

No.       I 

23 

.    2 

10 

.       11 

30 

.    3 

12 

.      III 

31 

,    4 

14 

,      IV 

42 

^    5 

25 

.        V 

76 

.    6 

53 

.       VI 

189 

,     7 

66 

.     VII 

201 

.    8 

66 

»   VIII 

339 

.    9 

83 

.      IX 

498 

.  10 

809 

.  11 

435 

II.  Die  oben  bezeichneten  Flaschen  wurden  nach  der  bereits  ge- 
^^^ten  Behandlung  wiederum  mit  Wasser  24  Stunden  lang  in  Be- 
^'^ng  gelassen,  darauf  entleert,  abermals  mit  Wasser  gefüllt,  und  diese 
^handlung  4  Tage  lang  fortgesetzt.  Bei  der  jedesmaligen  Prüfung 
^^f  entstandenen  Lösung  ergab  sich  das  Verhalten  des  Glases  zum  Wasser 
^ttrend  je  eines  Tages.  Später  dauerte  die  Behandlung  der  Gefässe 
^^^  Wasser  je  eine  Woche,   woraus   man   den  Durchschnittswerth  für 

• 

«men  Tag  ableitete.    Es  ergab  sich  folgende  Uebersicht,  in  welcher  auch 
"^^  Werthe  für  den  ersten  Tag  mit  verzeichnet  sind; 

17* 
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Abgabe   von    Alkali    aus    100    Quadratcentimeter    Ober- 
fläche an  Wasser  von  20^  während  24  Stunden,  aus  gedrückt 
in  Tausendstel-Milligrammen  Natron^) 


Nummer 

5.  bis  11.  Tag 

12.  bis  18.  Tag 

19.bis25.Tag 

l.Tag 

2.  Tag 

4.  Tag 

Durchschnitt  Durchschnitt 

Durchschnitt 

der  Flaschen 

für  den  Tag 

für  den  Tag 

für  den  Tag 

I 

23 

2,9 

3,0 

2,0 

0,66 

^.^ 

II 

SO 

6,7 

4,5 

1,5 

0,8 

0,25 

III 

31 

6,8 

4,4 

2,e 

1,4 

0,5 

IV 

42 

16 

11 

8,0 

5,2 

2,8 

V 

76 

28 

21 

15 

10,9 

5,3 

VI 

189 

53 

16 

9 

6,2 

3,1 

VII 

202 

65 

20 

11 

8,8 

4,5 

VIII 

340 

101 

16 

9 

6,9 

3,9 

IX 

499 

111 

53 

28 

22,7 

12,6 

Diese  Zahlen  beweisen,  dass  die  Abgabe  alkalischer  Bestandtheile, 
welche  die  Glassubstanz  erfährt,  am  ersten  Tage  ausserordentlich  viel 
grösser  ist  als  an  den  folgenden  Tagen.  Wenn  man  die  an  einem  Tage 
abgegebenen  Mengen  Alkali  als  Ordinaten,  die  Zeit  der  fortlaufenden 
Behandlung  des  Glases  als  Abscissen  darstellt,  so  zeigen  alle  für  die 
einzelnen  Glassorten  erhaltenen  Curven  zunächst  einen  sehr  steilen  Ab- 
fall und  erleiden  eine  scharfe  Biegung,  von  der  aus  sie  allmählich  in 
die  wagerechte  Richtung  übergehen.  In  Fig.  21  (Seite  261)  sind  der 
besseren  üebersicht  wegen  nur  wenige  dieser  Curven  verzeichnet. 

Es  ist  von  Wichtigkeit,  hervorzuheben,  dass,  obwohl  die  Abgabe 
alkalischer  Bestandtheile  im  Laufe  der  Zeit  täglich  geringer  wird,  den- 
noch später  die  Unterschiede  zwischen  den  einzelnen  Glassorten  noch 
eben  so  deutlich  hervortreten  wie  am  ersten  Tage;  nur  erscheint  die 
Reihenfolge  der  Gläser  hier  und  da  etwas  verschoben.  Dies  tritt  be- 
sonders deutlich  hervor,  wenn  man  den  Werth  für  das  Glas  No.  I  als 
Einheit  nimmt  und  die  Werthe  für  die  übrigen  Gläser  darauf  bezieht; 
man  erhält  dann: 


1)  Die  Werthe   des   dritten  Tages   sind  hier  nicht  mitgetheilt,  weil  sie 
mehrere  Fehler  enthalten. 


EU  chnnischem  Gebnocb«. 
Vig.  21. 


Nummer  der  Flaschen 

1.  Tag 

12.  bis  18.  Tag 
Darchschnitt 

I 
II 

1 
1.3 

1 
1.2 

m 

1,3 

2.1 

IV 

1,8 

7.8 

V 

3.3 

ie.5 

VI 

8,2 

9,4 

VII 

3.7 

13.3 

vni 

U.T 

10,4 

u 

Sl,6 

34,4 
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Die  Curven   für  die  einzelnen  Glasgefässe  laufen  also  nicht 
parallel,  sondern  durchschneiden  sich  bisweilen,  wie  man  an  dem 
V  und  VI  deutlich  sieht. 

E.  Pfeiffer  hat  in  der  weiter  oben  citirten  Arbeit  Versuche  m—     it 

einer  einzigen  Glassorte  nach  derselben  Richtung  ausgeftihrt,  hat  abi ^r 

die  hier  angedeuteten  Curven,  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperatnrei 1, 

viel  weiter  und  sorgfältiger  verfolgt,   als  es  bei  unseren  Versuchen 


schehen  ist;  Pfeiffer  unterscheidet  bei   der  andauernden  Behandlui^  g 
von  Glasoberflächen  mit  Wasser  von  20^  3  Perioden ;  zunächst  die  Perio(H^e 
des  schnellen  Abfalles   der  Löslichkeit.     Dann   folgt  eine  Periode  d^^ 
Schwankens,  welche  etwa  60  Tage  in  Anspruch  nimmt;  hierbei  wur<^Le 
zunächst  etwa  nach   20  Tagen   ein  Minimum  der  Löslichkeit  erreichst:; 
dieselbe  nahm  nun  allmählich  wieder  zu,  um  ein  Maximum  zu  erreiche^cn. 
Endlich  trat  die  dritte  Periode  ein,  in  welcher  die  Löslichkeit  consta^i^t 
wurde;    bis  zur   Dauer  von    150   Tagen    (wo   die  Beobachtungen  a 
gebrochen  wurden)  verlief  nun  die  Curve  parallel  zur  Abscissenaxe.   E 
unseren  Versuchen  haben  wir  die  Periode  des  Schwankens  nicht  a^ 
wartet;  unsere  Methode  würde  auch  nicht  genau  genug  sein,  die  fein^ssn^ 
von  Pfeiffer   beobachteten   Schwankungen  kenntlich   zu  machen; 
Kichtung  aber,  welche  unsere  Curven  nehmen,  Hessen  uns  wahrnehme 
was  durch  Pfeiffer  bestätigt  worden  ist,  dass  die  Abgabe  von  Alka»- ^^ 
aus  der   Glasoberfläche   mit  der  Digestionsdauer  mehr   und   mehr  d 
Zeiten  proportional   werde.     Pfeiffer  sieht  in   der  Alkaliabgabe  b 
einer  bestimmten  Temperatur  während  der  Periode  der  constanten  Löslic 
keit  eine  charakteristische  Eigenschaft   der  vorliegenden   Glassubstar^-^ 
und  setzt  voraus,  dass  die  entsprechenden  Werthe  ftlr  verschiedene  Gla  -^^^ 
Sorten  verschieden  sein  werden.     Unsere  soeben  mitgetheilten  Versucfc^  ^ 
weisen  darauf  hin,  dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist. 

Nach  übereinstimmenden  Beobachtungen  von  Kohlrausch,  Pfeiffer  ^ 
und  uns   wird   die  äusserste  Oberfläche   des  Glases  von  kaltem 
wesentlich  leichter  als  die  darunter  liegenden  Schichten  ausgelaugt. 
Thatsache,  auf  welche  auch  schon  früher  von  anderen  Seiten  hingewiesen* 
wurde,   erklärt  Pfeiffer  mit   der  Annahme,   dass  die  äusserste  Gla^' 
Schicht  besonders  reich  an  Alkali  sei ;  wir  meinen  aber,  dieselbe  erkUW^ 
sich  ungezwungen   aus   der  Natur  des  Glases.     Die  an  der  Oberflftd^^ 
liegenden  kleinsten  Theilchen  des  Glases  werden  unmittelbar  vom  Wass^^ 
getroffen  und  relativ  schnell  zersetzt.     Sobald  aber  die  oberste  Schid:»^ 
ausgelaugt  worden  ist,  hat  das  Wasser  eine  schwer  durchlässige  Schicli^ 


\ 
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von  Calciumsilicat  and  Kieselsäure  zu  durchdringen,  bevor  es  an  andere 
Glastheile  gelangt.  Die  weitere  Zersetzung  des  Glases  ist  also  von  jetzt 
ab  durch  Diffusionsvorgänge  erschwert.  Sehr  allmählich  wächst  nun  die 
Dicke  der  zu  durchdringenden  Schicht,  und  demgemäss  nehmen  die  in 
der  Zeiteinheit  gelösten  Alkalimengen  beständig,  aber  immer  langsamer 
ab,  um  sich  einem  constanten  Grenzwerthe  zu  nähern.  Die  von  Pfeiffer 
beobachteten  Schwankungen  werden  hierdurch  freilich  nicht  erklärt. 
Uebrigens  handelt  es  sich  bei  den  von  uns  mitgetheilten  Versuchen  um 
aosserordentlich  dünne  Schichten  des  Glases.  Unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  durch  Wasser  angegriffene  Schicht  auch  völlig  ausgelaugt  wird, 
wttrde  man  aus  dem  gelösten  Alkali  zu  der  Schätzung  kommen,  dass 
die  in  den  ersten  24  Stunden  ausgelaugte  Schicht  kaum  ein  zehntausendstel 
Millimeter  an  Dicke  erreicht. 

Die  Versuche  von   Eohlrausch   bestätigen,    wie   diejenigen  von 

Pfeiffer,  die  Richtigkeit  unserer  in  diesem  Abschnitte  beschriebenen 

Beobachtungen.   Kohlrausch  hat  eine  sehr  grose  Anzahl  verschiedener 

(^Ifiser  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  mit  einander  verglichen ;  bei  einigen 

Versuchen   findet  er,    dass  der  stärkste  Angriff  des  Wassers  auf  frisch 

gepulvertes  Glas  schon  in  der  ersten  Minute  erfolgt,  und  dass  sich  nach 

^2  Stunden  erst  die  doppelte  bis  vierfache  Menge  Substanz   gelöst   hat 

^'ie  nach   der    ersten    Minute.      Dann    nimmt    die   Angreifbarkeit    des 

Glases   immer  mehr  und   mehr   ab.     Aus  Kohlrausch 's  Mittheilung 

'^tt  uns  jedoch    eine  von    der    unsrigen    abweichende  Auffassung   des 

■ -'<Vsangsprocesses  entgegen.  Kohlrausch  findet,  dass  Glaspulver,  welches 

'^^it  Wasser  behandelt  worden  ist,   nach  längerem  Absetzen,  Abgiessen 

^^r   Lösung    und   Aufgiessen   Mschen   Wassers  zunächst   wieder   mehr 

^^bstanz   in   Lösung  gehen   lässt,    als   man   erwarten   sollte,    dass  aber 

*^^ch  weiterer  Digestion  unter  Umschtltteln  die  Abgabe  schnell  geringer 

^^ird.     Eohlrausch   gibt  nun   folgende   Erklärung:  »Man  wird  dies 

""^«lleicht  so  auslegen,  dass  von  den  aus  dem  Glase  gelösten  Stoffen  ein 

leil  im  gewöhnlichen  Sinne  in  Wasser  schwer  löslich  ist  und  sich  also 

so  rascher  löst,  je  weiter  seine  Lösung   von   ihrem  Sättigungspunkt 

-^tfemt  ist;  Kieselsäure  und  vielleicht  Calcium  werden  hier  eine  Rolle 

^^ielen.     Ein   anderer  Theil   ist  aber  an   sich  leicht  löslich,  diffundirt 

iT  nur  langsam   ans  dem  Glase   heraus,   wobei  nicht  viel  darauf  an- 

ommt,   ob  reineres  Wasser  oder   eine  schon   gebildete  Glaslösung  mit 

^em  Glase  in  Berührung  steht.     Die  Alkalien  werden  hier  hauptsächlich 

^«1  Betracht  kommen.«     Gegenüber  dieser  Auffassung  möchten  wir  an 
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unsere  frühere  Mittheilnng  über  die  Löslichkeit  des  Glases 
Wasser  erinnern^),  worin  wir  glauben  nachgewiesen  zu  haben,  < 
das  SilicatrGlas  überhaupt  keine  löslichen  Bestandtheile  besitzt  (es  s 
denn  Verunreinigungen).  Die  Lösung  der  Silicate  ist  stets  bedingt  di 
eine  zunächst  vor  sich  gehende  Zersetzung,  bei  welcher  lösli« 
Alkalihjdrat  (Na  OH  und  EOH)  auftritt  und  ungelöste  Kieselsäure 
rückbleibt;  je  concentrirter  nun  die  entstehende  Alkalilösung  ist,  d 
mehr  Kieselsäure  wird  in  den  löslichen  (hydratischen)  Zustand  übe 
führt  und  gelöst.  Einige  anscheinend  auffällige  Beobachtungen 
Kohlrausch  finden  durch  diese  Thatsache  ihre  Erklärung. 

So  glauben  wir  zum  Beispiel  die  oben  erwähnte  Beobachtung  dt 
erklären  zu  müssen,  dass  dicht  auf  einander  gelagertes  durchfeucht 
Glaspulver  in  kürzerer  Zeit  durch  Wasser  zersetzt  wird,  als  wem 
sich  im  Wasser  zerstreut  findet,  weil  die  im  ersteren  Falle  entstehe 
concentrirte  Alkalilösung  die  Kieselsäure  sehr  stark  angreift,  wodv 
neue  Glastheile  blossgelcgt  werden. 

Die  bekannten  Beobachtungen  von  Bunsen  und  von  Warbi 
über  die  Absorptionserscheinungen  an  Glasoberflächen  lassen  kei 
Zweifel  übrig,  dass  alle  Glasgegenstände  von  einer  wasserhaltigen  Seh 
bedeckt  sind,  in  welcher  als  Zersetzungsproduct  des  Glases  Alkalihj< 
oder  -carbonat  enthalten  ist.  Man  darf  daher  von  vornherein  anneho 
dass  die  stattgehabte  Verwitterung  des  Glases  auf  seine  Löslichkeit  de 
kaltes  Wasser  nicht  ganz  ohne  Einfluss  sein  wird.  Die  Werthe,  wel 
man  bei  der  ersten  2 4  stündigen  Einwirkung  von  Wasser  auf  Glasfläc 
erhält,  leiden  daher  in  Folge  der  Verwitterungserscheinungen  an  e 
beträchtlichen  Unsicherheit,  durch  welche  die  Beurtheilung  des  Gl 
sehr  erschwert  wird.  Wenn  die  Prüfung  nicht  mit  ganz  frisch  geblas€ 
Gefässen  angestellt  wird,  so  können  die  erhaltenen  Zahlen  nur  als 
ungefährer  Ausdruck  für  die  Güte  des  Glases  gelten.  Weiter  ui 
wird  von  den  Verwitterungserscheinungen  noch  etwas  ausführlicher 
Rede  sein. 

III.  Nachdem  man  sich  eine  Vorstellung  von  der  Wirkungsweise 
kalten  Wassers  auf  Glasgegenstände  gebildet  hatte,  war  es  von  Interc 
damit  die  Wirkung  des  heissen  Wassers  zu  vergleichen.  Zu  die 
Zwecke  wurden  in  einer  weiteren  Versuchsreihe  Flaschen  von  glei( 
Herkunft  wie  die  oben  erwähnten  nach  und  nach  je   eine  Stunde  I 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  28,  1092. 


Olasgef&ssen  zu  chemischem  Gebrauche. 


265 


mit  Wasser  von  80^  in  Berührung  gelassen;  dies  geschah  in  Wasser- 
bädem,  welche  leicht  auf  constanter  Temperatur  zu  halten  sind;  die 
Al>kühlung  geschah  möglichst  schnell  durch  Einstellen  der  Geisse  in 
Icaltes  Wasser. 

Wegen  der  Ungenauigkeit  mancher  Bestimmungen  werden  hier  nur 
diejenigen  der  1.,  3.,  6.  und  10.  Stunde  mitgetheilt. 

Abgabe    von    Alkali    aus    100    Quadratcentimeter    Ober- 
fläche an  Wasser  von  80^  während   einer  Stunde,   ausge- 
drückt in  Tausendstel-Milligrammen  Natron. 


Nummer 
der  Flaschen 

1.  Stunde 

3.  Stunde 

6.  Stunde 

10.  Stunde 

I 

60 

11 

5,3 

5,3 

11 

96 

32 

25 

23 

ni 

87 

25? 

17 

17 

IV 

267 

113 

58 

54 

V 

405 

zersprangen 

— 

VI 

493 

144 

81 

5S 

\U 

271 

108 

71 

50 

VIII 

626 

150 

105 

96 

IX 

876 

185 

148 

125 

Eine  einstündige  Behandlung  der  Gläser  mit  Wasser  von  80^  bringt 

^iso  mehr  Alkali  in  Lösung  als  eine  2  4  stündige  Behandlung  mit  kaltem 

'^^er.     Trägt  man  auch    hier   wieder  die  Resultate  der  Versuche  in 

*^  Coordinatensystem  ein,  so  erscheint  der  Abfall  der  einzelnen  Curven 

^*cht  so  steil  wie  bei  den  Parallelversuchen   mit   kaltem  Wasser,    weil 

^^T  Einfluss  der  äussersten  Glasschicht  gegenüber  den  grösseren  Mengen 

^^löster  Stoffe  mehr  zurücktritt.  Auch  hier  zeigt  der  Verlauf  der  Curven, 

^^ss  die  Menge   der   in   der  Zeiteinheit  abgegebenen  Bestand theile  all- 

^hlich  einer  constanten  Grösse  zustrebt.    Diese  Beobachtung  hat  schon 

^Himerling*)  gemacht,  welcher  seine  Versuche  mit  siedendem  Wasser 

^^   Stunden   lang  fortsetzte.     Auch  in  Fig.  22    (Seite  266)   sind  unter 

^^H  schon   oben   erwähnten  Gesichtspunkten  nur  wenige  der  erhaltenen 

^^rven  aufgenommen  worden. 

IV.  Da  die  Versuche  mit  den  Flaschen  einige  weniger  genaue  Werthe 
^''^eben  hatten,  so  wurde  noch  eine  ähnliche  Versuchsreihe  mit  mehreren 


^)  Emmerling,  Lieb.  Ann.  160,  S.  257. 


Uylins  und  FoeisteT:  Ueber  die 
Fig.  23. 


Kolben  ans  möglichst  verschiedenen  Glassorten  ausgeführt  un< 
besonders  auf  die  genaue  Regulirung  der  Temperatur  ROcksi 
nommen.  Die  Zusammensetzung  der  Glassorten  ist  weiter  unl 
getheilt. 

Abgabe    der   Kotben   an    Wasser   von   80'   wahrend 
Stunde,  ausgedruckt  in  Tausendst el-Milligrami 
Natron. 


Nummer 
der 

i 

3 

1 

s 

i 

s 

i 

■s 

1 

5 

1 

-s 

1 

Kolben 

«i 

'i 

«J 

'^ 

•6 

=i 

3 

33 

4.4 

4.4 

« 

« 

4.4 

3,8 

2,9 

M 

6 

137 

52 

31 

25 

19 

13 

n 

15 

16 

9 

860 

129 

94 

75 

G9 

eo 

55 

54 

52 

Die  tibliche  graphische  Darstellung  der  Beobachtungen 
nebenstehendes  Bild  (Fig.  23,  Seite  267). 

An  den  erhaltenen  Curven  sieht  man  sehr  deutlich,  doss 
guten  Glüsem,  sobald  die  äusserste  Schicht  ausgelaugt  ist,  eine  1 
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Fig.  23. 
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Constanz  der  Alkaliabgabe  in  der  Zeiteinheit  vorhanden  ist,  während 
sich  dieselbe  bei  den  schlechteren  Sorten  erst  viel  später  herausbildet. 
^Tf  Orund  dafür  ist  offenbar  der,  dass  durch  die  bei  dem  ersten  An- 
8^ff  des  Wassers  entstehenden  concentrirten  Alkalilösungen  wieder  ein 
Theil  des  ausgelaugten  Gerüstes  der  Kieselsäure  gelöst  wird,  und  dass 
somit  eine  schützende  Decke  erst  entstehen  kann,  wenn  der  Angriff  der 
^^erfläche  statt  durch  verhältnismässig  concentrirte  Alkalilösungen  durch 
'^ineres  Wasser  erfolgt. 

Die  Unterschiede  in  der  Angreifbarkeit  der  verschiedenen  Glassorten 
'^^den  durch  die  Behandlung  der  letzteren  mit  heissem  Wasser  eben  so 
^enig  abgeschwächt  als  bei  der  Digestion  mit  kaltem  Wasser.  Will 
^n  die  Wirkungsweise  einerseits  des  kalten,  andererseits  des  heissen 
'^assers  auf  die  Glasgefässc  mit  einander  vergleichen,  so  empfiehlt  es 
^<^h,  nicht  die  Anfangswerthe  hierzu  zu  wählen,  sondern  die  später  er- 
^^altenen,  weil  dann  die  Einflüsse  der  stattgehabten  Verwitterung  nicht 
^ehr  wesentlich  in  Betracht  kommen.  Bei  den  folgenden  Zahlen,  welche 
^^ch  auf  die  mit  den  Flaschen  ausgeführte  Versuchsreihe  III  beziehen, 
^t  wieder  das  Glas  Nr.  I  zur  Einheit  gewählt. 
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Eelative    Angreifbarkeit    des    Glases    durch    kaltes   and 

heisses  Wasser: 


Nummer 

Wasser  von  200  Wasser  von 

Nummer 

Wasser  von  200 

Wasser  toh 

der 

12.  bis  18.  Tag 

800 

der 

12.  bis  18.  Tag 

800 

Flaschen 

Durchschnitt 

10.  Stunde 

Flaschen 

Durchschnitt 

10.  Stunde 

I 

1 

1      ; 

VI 

9 

11 

n 

1,2 

4,5 

VII 

13 

9 

ni 

^1 

3,8 

VIII 

10 

18 

IV 

7,8 

10 

IX 

34 

23 

V 

16 



1 
1 

Es  geht  aus  den  Zahlen  hervor,  dass  das  Verhältniss  der  Angrei^- 
barkeit  gegen  kaltes  und  gegen  heisses  Wasser  nicht  bei  allen  Glassor'^e^ 
dasselbe  ist,  sondern  mannigfach  variirt ;  auf  diese  Thatsache  hatten  ^^^ 
schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit^)  hingedeutet.  Offenbar  würde  <li< 
weitere  Verfolgung  dieser  Frage  einen  nützlichen  Angriffspunkt  zur  B^ 
urtheilung  des  Glases  liefern,  welcher  bisher  noch  nicht  genügend!  ii 
Betracht  gezogen  werden  konnte. 

Auch  Kohlrausch  führt  Versuche  an,  welche  diese  Schlassfol£r^ 
Tungen  bestätigen. 

V.  Da  die  Glasoberflächen  bei  der  Berührung  mit  Wasser  von  VsLgc 
2u  Tage  weniger  angreifbar  werden,  so  verhalten  sich  die  Flaschen    hei 
längerem  Gebrauche  immer  besser.     Bei  besonders  guten  Gläsern  wirkt 
•dies  dahin,   dass  nach   einiger  Zeit  überhaupt  keine  merkliche  Abgabe 
von  Alkali  mehr  stattfindet;  bei  weniger  guten  Gläsern  dauert  die  Ab« 
^abc  aber  unbegrenzt  lange  fort ;  man  erkennt  dies  sehr  deutlich  daran, 
dass  destillirtes  Wasser  in  Flaschen,  welche  schon  Jahre  lang  zur  Auf- 
bewahrung desselben  gedient  haben,  immer  wieder  alkalisch  wird. 

Von  Warburg  und  Ihmori^)  wurde  einmal  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dass  man  Glasoberflächen  durch  Kochen  mit  Wasser  >alkaliarm< 
machen  könne.  Inwieweit  man  diese  Thatsache  zur  Verbesserang  der 
•Gefässe  benutzen  kann,  wird  aus  der  folgenden  Versuchsreihe  hervor- 
gehen. Zu  derselben  wurden  Kolben  benutzt,  welche  man  nach  dem 
Ausspülen  zunächst   eine   Stunde   lang  mit  Wasser  von  80®  und  dann 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  18S9,  S.  121. 

3)  Warburg  und  Ihmori.    Wiedem.  Ann.  27,  481. 
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tinnals  48  Stunden  mit  kaltem  Wasser  behandelte.  Darauf  folgte 
e  abermalige  Digestion  mit  heissem  Wasser  und  wiederum  eine  längere 
landlung  in  der  Kälte.  Die  Resultate  der  jedesmaligen  Prüfung  sind 
1er  folgenden  Tabelle  mitgetheilt,  deren  Zahlenwerthe  in  der  gewohnten 
sdrucksweise  Tausendstel-Milligramme  Natron  bedeuten. 

gäbe  von  Alkali  auf  100  Quadratcentimeter  Oberfläche 

der  Kolben. 


mmer 

1er 

Iben 


1  Stnnde 

mit 
Wasser 
von  800 


2  Tage 

mit 
kaltem 
Wasser 


2  Tage  I  2  Tage 

mit    ;     mit 
kaltem  I  kaltem 


Wasser 


Wasser 


1  Woche 

mit 
kaltem 
Wasser 


1  Stunde 

mit 
Wasser 
von  800 


1  Woche  1  Woche 


mit 
kaltem 
Wasser 


mit 
kaltem 
Wasser 


1 

A 
.5 

1 
8 

0 
1 


18 

1,3 

*? 

0.3 

22 

2.5 

1.4 

? 

87 

1.9 

1,4 

1,0 

77 

2,2 

• 

1,5 

84 

2,0 

1.3 

1.0 

130 

6,0 

2,8 

2,0 

381 

18 

8,0 

7,3 

308 

11 

5,8 

4,7 

392 

19 

2,9 

4.6 

1213 

35 

16 

12 

640 

12 

? 

2,5 

3,4 
3,2 
4,3 
5,3 
4,2 
7,4 

22 

12 

17 

56 
8,9 


7,3 

6,9 
4,0 

19 

14 

37 
184 

87 
146 
619 
102 


0 

• 

3,7 

? 

4 

? 

4,8 

? 

4,3 

0 

• 

4,4 

? 

6,8 

35 

15 

9 

10 

19 

12 

98 

42 

7,6 

8,4 

Sowohl  die  Behandlung  mit  kaltem  als  diejenige  mit  heissem  Wasser 
:ht  die  Glasoberflächen  widerstandsfähiger  gegen  die  fernere  Wirkung 

Wassers.  Ein  genaueres  Eingehen  auf  die  mitgetheilten  Zahlen 
st  aber  erkennen,  dass  die  beiderseitige  Wirkungsweise  nicht  ganz 
ichartig  ist,  wenn  der  spätere  Angriff  durch  kaltes  Wasser  erfolgt, 
^brend  nämlich,  wie  oben  erwähnt  wurde,  bei  einer  längeren  Be- 
uimg  mit  kaltem  Wasser  die  Unterschiede  in  der  Angreifbarkeit  der 
rschiedenen  Glassorten  bestehen  bleiben,  bemerkt  man  nach  der  Be- 
Qdlung  mit  heissem  Wasser  eine  massige  Verwischung  dieser  Unter- 
uede  hinsichtlich  der  ferneren  Wirkung  kalten  Wassers.  Sobald  aber 
e  erneute  Wirkung  des  heissen  Wassers  in  Frage  kommt,  treten  die 
terschiede  wieder,  in  Uebereinstimmung  mit  früheren  Versuchen,  in  ihrer 
prflnglichen  Stärke  hervor.  Die  folgende  Uebersicht  soll  dies  zur 
schauung  bringen.  Die  Werthe  für  das  Glas  No.  1  sind  hier  zur 
iheit  gewählt: 
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Unterschiede    der   Angreifbarkeit   der   Kolben,    bezogen 

auf  diejenige  des  Glases  No.  1. 


Nummer 

1  Stunde 

2  wöchentliche 

1  Stunde 

2  wöchentliche 

des 

mit 

Behandlung  mit 

mit 

Behandlang  mit 

Glases 

Wasser  von  80® 

kaltem  Wasser  i) 

Wasser  von  80^ 

kaltem  Wasseri) 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

1,2 

0,9 

0,9 

1.1 

3 

2,0 

1,3 

0,5 

1.3 

4 

4,1 

1.6 

2,5 

1,1 

5 

4,5 

1,2           1 

2.0 

1.2 

6 

7.0 

2,2           ' 

1             5,1 

1.8 

7 

20 

6,5 

!           25 

4.3 

8 

IC 

3,7 

12 

2.8 

9 

21 

5,0 

'           20 

3.4 

10 

64 

16 

85 

11 

11 

34 

2,6           i 

14 

2.3 

Hierans  geht  hervor,  dass  bei  weniger  gaten  Glasgefässen,  welche 
znr  Aufnahme  von  kalten  Flüssigkeiten  bestimmt  sind,  eine  vorläutige 
Behandlang  mit  heissem  Wasser  sehr  vortheilhaft  sein  wird.  Man  darf 
aber  nicht  darauf  rechnen,  bei  schlechten  Glassorten  durch  diese  Be- 
handlung die  Abgabe  von  Alkali  gauz  aufzuheben.  Bei  diesen  reicht, 
wie  früher  gefunden  worden  ist^),  selbst  ein  100  Stunden  lang  fortge- 
setztes Kochen  mit  Wasser  nicht  aus,  sie  vor  der  Zersetzung  durcb 
kaltes  Wasser  zu  schützen.  Dies  wird  um  so  mehr  zutreffen,  je  mehf 
sich  das  Glas  in  seiner  Zusammensetzung  dem  kalkfreien  Wasserglas?^ 
nähert.  Auch  hier  sei  darauf  hingewiesen,  dass  Eohlrausch  an^ 
seinen  Versuchen  dieselben  Folgerungen  ableitet  wie  wir. 

VI.  Wenn  der  Angriff  der  Glasgefösse  durch  heisses  Wasser  so  starl^ 
erfolgt,  wie  es  bei  der  bisher  gebräuchlichen  gewichtsanalytischen  Prüfung 
geschehen  mag,  so  verschwinden  die  Unterschiede  der  Angreifbarkeit  ver- 
schiedener Glassorten  bis  zu  dem  Grade,  dass  es  genauer  alkalimetridchef' 
Bestimmungen  bedarf,  um  überhaupt  noch  Unterschiede  nachzuweisen : 
durch  Wägung  der  gelüsten  Substanz  ist  dies  dann  kaum  noch  lai^ 
Sicherheit  möglich.     Unsere  Versuche  nach  dieser  Richtung  sind  mit  den 


1)  Hier  sind  die  Werthe  der  letzten  Woche  zu  Grunde  gelegt. 
2j  F.  Mylius.    Zeitschrift  f.  Instrumentenknnde  1889,  S.  56. 
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drei  Kolben  angestellt  worden,  welche  bereits  bei  Versuch  lY  eine  zehn- 
stündige Behandlung  mit  Wasser  von  80^  erfahren  hatten;  die  Kolben 
worden  jetzt  6  Stunden  lang  mit  reinem,  im  Platinapparate  destillirtem 
Wasser  im  siedenden  Wasserbade  digerirt.  In  den  erhaltenen  Lösungen 
geschah  die  Bestimmung  des  Alkalis  durch  Titration  mit  Vioo"°^^™^^^^ 
Sänre;  die  gelöste  Glassubstanz  wurde  durch  Eindampfen  der  Lösung 
ermittelt.  Die  auf  1  qdm  Oberfläche  bezogene  Alkalimenge  in  der  Lösung 
betrag  bei  dem  Kolben 

No.  2.  0,00089  j  Na^O 

*  6.  0,00151 « 

*  9.  0,0025  « 

Während  sich  die  Angreifbarkeit  dieser  Kolben  bei  den  früheren 
Versachen  (unter  Heranziehung  der  in  der  neunten  Stunde  gefundenen 
Werthe)  etwa  wie  1:4:14  verhielt,  würde  sich  nach  diesen  Versuchen 
<I&s  Verhältniss  des  Angriffs  wie  1 : 1,8 : 2,8  ergeben.  Die  Mengen  der 
gelösten  Glassubstanz  waren  in  allen  drei  Fällen  nicht  wesentlich  von 
einander  verschieden  und  betrugen  etwa  4  bis  6  mg. 

Die  ältere  Methode  der  Prüfung  der  Gläser,  nach  welcher  man, 
^  überhaupt  vergleichbare  Gewichtsmengen  des  Glases  in  Lösung  zu 
bringen,  den  Angriff  des  Wassers  zu  einem  viel  energischeren  machen 
Q^uss,  als  er  beim  Gebrauch  der  Gläser,  zumal  in  der  analytischen  Praxis, 
ui  den  weitaus  meisten  Fällen  zu  erfolgen  pflegt,  drückt  also  die  Unter- 
^hiede  in  der  Angreifbarkeit  einander  nahe  stehender  Gläser  that- 
^hlich  weniger  deutlich  aus  als  das  alkalimetrische  Verfahren.     Man 

• 

^  zwar  in  der  Lage,  wie  wir  früher  gezeigt  haben,  bei  Gläsern  von 
^hr  verschiedener  Beschaffenheit  auch  bei  sehr  energischem  Angriffe  des 
Wassers  noch  recht  bemerkbare  Unterschiede  aufzufinden;  zwischen 
Gläsern  jedoch,  welche  einander  nahe  stehen,  aber  bei  ihrer  Anwendung 
2u  Gefässen  noch  sehr  in  Betracht  kommende  Unterschiede  zeigen, 
könnten  diese  nach  der  älteren  Prüfungsmethode  leicht  gänzlich  über- 
sehen werden. 

Vn.  Bei  der  Untersuchung  des  Angriffes  von  Wasser  auf  Glas  ist 
Si'OBse  Sorgfalt  auf  das  Constanthalten  der  Temperatur  zu  verwenden. 
^^  wie  hohem  Grade  die  Zersetzung  des  Glases  durch  die  Steigerung 
^er  Temperatur  beschleunigt  wird,  ergibt  sich  aus  einigen  Versuchen, 
^®J  welchen  vier  gleiche  Kolben  mit  Wasser  von  0^  18<^,  40<^  und  SO'* 
"^kandelt  wurden.     Die  dabei  erhaltenen  Werthe  waren  folgende: 
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Alkali    abgegeben     von    100    Qaadratcentimeter    Ober 
fläche,  ausgedrückt  in  Taasendstcl-Milligrammen 

Natron. 


24  Stnnden 
bei  00 


1,9 


24  Standen 
bei  180 


6,4 


1  Stande 
bei  420 


9,1 


1  Stande 
bei  800 


153 


Durch  eine  Digestion  bei  18^  wurden  also  schon  dreimal,  bei  42^ 
115  mal,  bei  800  etwa  2000  mal  so  grosse  Mengen  Alkali  in  Liösang 
gebracht,  als  bei  0^. 

Sowohl  Pfeiffer  als  Kohlrausch  haben  das  Anwachsen  der 
Löslichkeit  des  Glases  durch  den  Einfluss  der  Temperatur  zum  Gregen- 
stand  genauerer  Versuche  gemacht.  Pfeiffer  zum  Beispiel  findet 
folgende  relative  Löslichkeiten : 

10^  20<>  30« 

25  100  673 

Er  knüpft  daran  den  Satz:  Wenn  die  Temperaturen  in  arithmetisclier 
Reihe  aufsteigen,  so  erfolgt  das  Anwachsen  der  Löslichkeit  bedentexi<^ 
rascher  als  einer  geometrischen  Reihe  entspricht 

Eohlrausch  sucht  diesen  grossen  Einfluss  der  Temperatur  »n^ 
die  Löslichkeit  des  Glases  zu  erklären,  indem  er  vermuthet,  >dass  di^ 
erhöhte  Temperatur  an  sich  die  Beweglichkeit  der  Glastheile,  die  Leicb- 
tigkeit  des  Herantretens  der  löslichen  Theile  vermehre«.  Dieser  Elr* 
klärung  möchten  wir  unter  Berücksichtigung  der  chemischen  ThatsacheB 
die  unsrige  gegenüber  stellen,  dass  die  Alkalilösnngen  bei  erMitieT 
Temperatur  sehr  viel  stärker  lösend  auf  die  Kieselsäure  einwirken,  un^ 
dass  mit  dem  Fortschaffen  der  a  Kieselsäure  immer  neue  Glasschichtei^ 
der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers  preisgegeben  werden. 

D.    Verwitterungg-  und  Absorptionsersoheinitiigen. 

Bei  der  oberflächlichen  Veränderung  der  Glassubstanz  unter  de<^ 
Einfluss  der  Atmosphäre  scheint  in  jedem  Falle  neben  der  YerwitteroO^ 
der  Masse  selbst,  das  heisst  der  Aufnahme  von  Wasser  und  Kohlensän^^ 
durch  dieselbe,  eine  > Auswitterung«  stattzufinden.  Die  Glasoberflftch^^ 
bedecken  sich  an  feuchter  Luft  mit  einer  alkalischen  Lösung,  welcS^^ 
beim  Trocknen  Krystalle  von  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat  abset^'^ 
Diese  Producte  lassen  sich  leicht  durch  Abspülen  mit  Wasser  heMÜg^^ 
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Bei  den  vorher  beschriebenen  Versuchen  hat  stets  ein  sorgfältiges,  wieder- 
holtes Ausspfllen  der  Gefässe  stattgefunden.  Um  eine  Yorstellong  davon 
zn  geben,  vrie  gross  die  Menge  der  ausgewitterten  Alkalicarbonate  in 
den  käuflichen  Gefässen  zu  sein  pflegt,  sind  dieselben  für  die  zu  den 
Versuchen  angewandten  Flaschen  bestimmt  worden.  Im  Folgenden  werden 
sie,  bezogen  auf  100  Quadratcentimeter  Oberfläche»  ausgedrückt  in 
Tausendstel-Milligrammen  Natron,  den  aus  dem  Glase  in  24  Stunden  durch 
kaltes  Wasser  gelösten  Mengen  Alkali  an  die  Seite  gestellt. 


Nummer  der  Flaschen 

Ausgewitterte 
Carbonate 

Alkaliabgabe  bei 

eintägiger   Behandlung 

mit  kaltem  Wasser 

I 

IS 

23 

n 

18 

30 

m 

21 

31 

IV 

37 

42 

V 

72 

76 

VI 

etwa  193 

189 

vu 

114 

201 

vni 

über  735 

339 

IX 

etwa  124 

498 

Wie   man   sieht,   sind   die  Mengen  der  Auswitterungsproducte  in 

einzelnen  Fällen  sehr   bedeutend;   im  Ganzen  nehmen   sie  mit  der  ab- 

'^chmenden  Güte  des  Glases  zu.    Etwas  Genaueres  lässt  sich  hier  nicht 

^^geben,  da  man  nicht  weiss,  wie  lange  und  unter  welchen  Bedingungen 

^^e  Haschen  gelagert  haben.     Bei  einzelnen  Gefässen  hat  eine  sichere 

^^linmg  der  Auswitterungsproducte  durch  Ausspülen  nicht  stattfinden 

^^i)nen,  weil   die  kurze  Zeit  des  Ausspülens  genügte,   schon  die  Glas- 

^^bstanz  selbst   merklich   anzugreifen.     In  der  That  geschieht  dies  bei 

^^Jiiger  guten   Gläsern  überraschend   schnell;    bei   dem   Glase  No.  IX 

^^tiflgte  zum  Beispiel  nach  wiederholtem,   sorgfältigem  Ausspülen   eine 

^Sfinuten    dauernde   Behandlung    mit  Wasser  von  20^,    um    für    ein 

^'^Uidratdecimeter  Oberfläche   0,075  mg  Natron    (Kali)   in    Lösung    zu 

^^^'ingen.     Die  nächsten  5  Minuten  ergaben  0,044  mg. 

Die  Verwitterung  des  Glases  wirkt  nach  zwei  entgegengesetzten 
^^chtungen  hinderlich  für  die  Prüfung  der  Gefässe.  Einerseits  macht 
^^^  Auswitterung  der  Alkalien  in  der  Form  von  Carbonaten,  welche 
^Uych  Ausspülen  entfernt  werden  können,  die  äusserste  Glasschicht  alkali- 
**tner,  wodurch  die  Angreifbarkeit  für  Wasser  vermindert  wird ;  anderer- 


Fr«t«Biat ,  Zeiitehrift  f.  analyt.  Chemie.  XXXI.  Jahrgang. 
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seits  wird  die  Glassabstanz  selbst  durch  die  Annahme  von  Wasser  vn 
Kohlensäure  zersetzt,  ohne  dass  die  Zersetzongsproducte  sogleich  am 
Abspülen  mit  Wasser  entfernt  werden  können;  hierdurch  wttrde  di 
Angreifbarkeit  des  Glases  f(ir  Wasser  erleichtert  werden^).  Unsa 
bisherigen  Versuche  sind  nicht  genügend,  um  festzustellen,  welcher  d( 
beiden  Einflüsse  hier  praktisch  überwiegt;  dies  wird  vielmehr  erst  doic 
sorgfältige  Dauerversuche  erkannt  werden  können. 

Der  Einwand  aber,  welchen  man  machen  könnte,  dass  die  besondei 
starke  Abgabe  von  Alkali  bei  dem  ersten  Angriff  des  Wassers  allei 
auf  die  Verwitterung  der  obersten  Schicht  zurückzuführen  sei,  lässt  sie 
leicht  durch  einige  Versuche  mit  ganz  frischen  Glasgefässen  widerlegen 
das  Material  dazu  wurde  der  Reichsanstalt  in  sehr  dankenswerther  Web 
von  der  Charlottenburger  Glashütten-Actiengesellschaft  zur  Verfügmi 
gestellt ;  zugleich  wurde  auch  ein  kleiner,  aus  leicht  schmelzbarem  Gla 
röhr  vor  der  Lampe  geblasener  Kolben  geprüft.  Die  Zahlenwerthe  hab« 
dieselbe  Bedeutung  wie  bei  den  früheren  Versuchen.  Die  Behandla 
der  Gefässe  geschah  mit  Wasser  von  20^. 


Bezeichnung  des  Glases 

I.Tag 

2.  Tag 

a.  Tag 

Bouteillenglas,  braun 

Bouteillenglas,  grün 

Thüringer  Glas,  vor  der  Lampe  geblasen 

12,1 

5.9 

46,6 

4,1 
2,2 
8,9 

3,4 

Die  Versuche  beweisen  die  Richtigkeit  unserer  oben  geschilderi 
Auffassung,  insofern  sich  auch  hier  der  starke  Abfall  des  gelösten  ^ 
kalis  vom  ersten  zum  zweiten  Tage  ungefähr  in  demselben  Maasse  zc 
wie  bei  den  verwitterten  Gläsern. 

Wenn  das  Glaspulver  bei  Kohlrausch 's  Verfahren  frisch  berci 
war,  so  beweisen  seine  Versuche  dasselbe,  da  man  es  hier  mit  der  Ob^ 
fläche  von  frischen  Bruchstücken  des  Glases  zu  thun  hat. 

Eine  Behandlung  der  Gefässe  mit  kaltem  oder  mit  heissem  Was^ 
schützt  das  Glas  nicht  vor  einer  nachträglich  eintretenden  Verwittern 
bei  dem  Stehen  an  der  Luft,  durch  welche  das  Glas  wieder  leicht 
angreifbar  wird.  Die  unter  Versuch  V  erwähnten  Kolben  wurden  rf 
Wochen   mit   der   Luft  in  Berührung  gelassen  und  alsdann  nach  sot 


1)  Bei  dem  Kaliwasserglase  kann  man  dies  besonders  gut  beobachten. 


Glu^flsKD  IQ  ehemiachem  Oebraache. 
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ältigem  AaEsptUen  48  Standen  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperator 
behudelt.  £&  ergab  üch,  dass  namentlich  bei  den  schlechterea  Glas- 
sortea  die  Venrittemng  sich  bemerkbar  gemacht  hatte.  Die  von  diesen 
in  48  Standen  abgegebenen  Alkalimengen  sind  in  der  folgenden  üeber- 
sidil  mit  den  zuletzt  vor  der  Verwitterung  in  der  gleichen  Zeit  von 
denselben  Kolben  abgegebenen  Alkalimengen  zusammengestellt,  indem 
die  letzteren  ang  der  im  Laofe  einer  Woche  erfolgten  Abgabe  berechnet 
vnrden.  Die  Zahlenwerthe  haben  dieselbe  Bedentang  wie  die  der  froheren 
TabeUen. 


V.  1      IT-  IL  Abeabe  vor  der  Ver-  Abtrabe  nach  der  Ver- 

Snmnier  der  Kolben  .„■         -     ,=  c,     .  -J  .     ,o  ci_   . 

wittening  in  48  Standen       Witterung  in  48  Standen 


2,1 
2,6 


Noch  anfälliger  ergibt  sich  die  starke  Vermehrnng  der  Alkali- 
'''fiabe  infolge  von  Terwitterong  ans  der  folgenden,  mit  grosser  Sorgfalt 
<Jnrcbgefahrten  Veranchsreihe,  Die  angewandten  Kolben  bestanden  aus 
*itiem  guten  and  zwei  weniger  guten  Glasern,  von  denen  das  eine  (Ho.  11) 
^It  stark  verwittert  war.  Die  Bedeutung  der  Zahlen  entspricht  auch 
•"er  der  gewohnten  Ansdruckswebe. 


Sommer 

Behandlung  mit  Wasser  Ton  SO« 

-IjS-i 

long 

MB 

1* 

Kolben 

g 

l 

i* 

•4 

CO 

11 

11 

F 

-^11  ff- 

1 

II 

1 
S 
11 

2.6 
62.0 
i5ä.O 

1,0 

9,0 
32.0 

8,9 
13.0 

1,6 
9.6 

1,4 
8,0 
9.3 

1.5 

6,6 
«.7 

7.3 
9,7 

9,01  - 

iig.ol  U 

121,fti  26 

4,2 
3.3 

4.1 
10,0 
12,0 

1.6 
2,8 
3,7 

Hier  hatte  die  anfängliche  12tägige  Behandlung  der  Kolben  mit 
^^llem  Wasser  zu  einer  Art  Constanz  der  Alkaliabgabe  geführt;  die 
""^Muf  folgende  Wirkung  des  heissen  Wassers  greift  nun  wiederum  sehr 
^*^k  an.  Man  erwartet,  dass  das  Glas  nach  dieser  Behandlung  der 
Wirkung  des  kalten  Wassers  besonderen  Widerstand   entgegen  setzen 
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wird.     Statt  dessen   bringt  der  nächste  kalte  Auszug  mehr  Alkali  io 

Lösung,  als  dies  vor  dem  Erhitzen  mit  Wasser  der  Fall  war^);  ähnliche 

Beobachtungen  konnten  auch  bei  der  Versuchsreihe  Y  gemacht  werden. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  in  der  Eigenschaft  der  Olasflficheii 

zu  suchen,   aus  concentrirten  Lösungen  Alkali  zurflckzuhalten ,  welche» 

durch  blosses  Abspülen  mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  kann'). 

Erst  die  weitere  Behandlung  der  Kolben  mit  heissem  Wasser  langt* 

das    zurückgehaltene   Alkali   wiederum  aus  und  zeigte   dass    das  Glas» 

durch  das  Erhitzen  mit  Wasser  thatsächlich  widerstandsfähiger  gewordem 

ist.    Man  überliess  die  Kolben  nach  dem  Entleeren  nun  einer  lOtägigeiM. 

Einwirkung  der  Luft  (also  der  Verwitterung),  spülte  sie  dann  sorgftltis 

aus  und  behandelte  sie  aufs  Neue   mit  kaltem  Wasser.     Der  Einflus^ 

der  Verwitterung  zeigte   sich  nun  ganz  unverkennbar,  insofern  dadurdim 

wiederum  eine  Vermehrung  der  Angreifbarkeit  eingetreten  ist.   Dieselbe 

entspricht 

bei   Glas  No.  1   einer  Abgabe  von  4  Tausendstel-Milligramm  Natron 
»»»8>  »«6  >  »  * 

»       »       >   11      »  »         »     9  >  »  * 

E.   Versuch  einer  einfachen  Prüfung  der  Oefätsa^). 

Jeder,  der  die  vorstehende  Beschreibung  der  Versuche  gelesen  hat^ 
wird  mit  uns  die  Ueberzeugung  gewinnen,  dass  eine  genaue  und  maass- 
gebende  Prüfung  von  Glasgefässen  auf  ihre  Brauchbarkeit  nicht  auf  Gnin<i 
eines  einzelnen  Versuches  gewonnen  werden  kann,  sondern  dass  dieselbe 


1)  Auf  das  jedesmalige  Ausspülen  der  Kolben  vor  einer  neuen  Ffillon^ 
wnrde  die  grösst«  Sorgfalt  verwendet. 

*)  In  ähnlicher  Weise  werden  auch  Säuren  aus  concentrirten  Löaunge** 
durch  Glasoberflächen  zurückgehalten. 

3J  Wir  bezwecken  mit  dieser  Prüfung  nicht,  die  Grösse  der  aus  der  Aö' 
Wendung  von  Glasgefössen  für  die  Analyse  erwachsenden  Fehler  bestimmeB  <^ 
wollen;  dieselbe  müsste  für  jeden  besonderen  Fall  besonders  bestimmt  werden  ^ 
wir  wollen  vielmehr  durch  eine  Vergleichung  von  Gläsern  dazu  gelangen,  «ö*^ 
Gewähr  für  möglichste  Kleinheit  jener  unvermeidlichen  Fehler  uns  m  YendaS^' 
Streng  genommen   muss   eine  Prüfung  von  Gläsern  stets  unter  solchen  Be^ 
dingungen  erfolgen,  unter  welchen  die  betreffenden  Gläser  beansprucht  wcrd^ 
sollen.    Wollte  man  beispielsweise  Wasserstandsröhren  für  Dampfkessel  in  ^ 
zug  auf  ihre  Alkaliabgabe  an  kaltes  Wasser  mit  einander  vergleichen,  so  wurdest 
die  gewonnenen  Ergebnisse  eine  eben  so  geringe  Bedeutung  haben  als  die,  welc»^ 
man  erhalten  würde,  wenn  man  Flaschen,  um  sie  zu  prüfen,  längere  Zeit  0^^ 
siedendem  Wasser  behandeln  wollte. 
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ein  eingehendes  Stadium  über   das  Verhalten    des  Glases   unter  ver- 
schiedenen Bedingungen  erfordert.      Die  hier  besprochene  Art  der  Be- 
ortheilung  von  Glasgefässen  nach  der  Menge  des  an  Wasser  abgegebenen 
Alkalis  ist  zudem   insofern  einseitig,   als  hier  keine  Rücksicht  auf  die 
Bestimmung  der  in  Lösung  gehenden  Kieselsäure  genommen  wird,  welche 
nicht  weniger  als  das  Alkali  bei  dem  Gebrauche  der  Gefässe  störend  ist. 
Die  von   uns  kurz  erwähnte  Thatsache,   dass   die  Löslichkeit  ver- 
schiedener  Glassorten   mit  der  Zeit  nicht   in  gleicher  Weise  abnimmt, 
sondern  bei  einigen  schneller,  bei  anderen  langsamer,  hat  Kohlrausch 
bestätigt  und   eingehend  verfolgt.     Mit  dem  zweckmässigen  Ausdruck 
»Hartnäckigkeit  der  Lösung  eines  Glases«  bezeichnet  er  das  Yer- 
hältniss  der  Löslichkeit  nach  längerer  Digestionsdauer  zur  an&nglichen 
Löslichkeit.    Kohlrausch  spricht  aus,  dass  es  bei  der  Charakterisirung 
der  Beständigkeit  verschiedener  Glassorten   sowohl   auf  die  Menge  des 
Gelösten  als  auf  die  Hartnäckigkeit  der  Lösung  ankomme.    Wir  stehen 
völlig  auf  dem  Boden  dieser  Anschauung;   indessen  möchten   wir  doch 
dem  allgemein  empfundenen  Bedürfhiss  nach  einer  empfindlichen,  leicht 
ausführbaren,   wenn  auch   in   mancher  Beziehung  einseitigen  Methode 
abhelfen,   nach   welcher  man  Glasgefässe  verschiedenen  Ursprungs  mit 
einander  vergleichen  kann.     Diesem   Bedürfoiss  kann  genügt   werden, 
^ndem  man  die   (zuvor  noch  nicht  gebrauchten)  Gefässe  unter  gleichen 
äusseren  Bedingungen  in  gleicher  Weise  dem  Angriff  des  Wassers  aus- 
ätzt und  die   dabei   in  Lösung  gegangenen  Alkalimengen  mit  einander 
Vergleicht.     Man   wird  zu  diesem  Zweck    bestrebt    sein    müssen,    die 
^urch  Verwitterung  und  anderweitige  Einflüsse   veranlassten  Verände- 
^tingen   der  Oberfläche   möglichst  zu   beseitigen.     Man    gelangt    dazu, 
indem  man  die  Einwirkung  des  Wassers  eine  bestimmte  Zeit  lang  an- 
^i^Tiem    lässt,    bevor   man  die  Prüfung  vornimmt.     Da    wenige    Tage 
fixier  Behandlung  mit  Wasser  ausreichend  sind,  die  Producte  der  Ver- 
^•'itterung  zu  entfernen,   und  da   der  weitere  Verlauf  des  Angriffs  viel 
^^^elmässiger  erfolgt  als  am  Anfange,    so  könnte  man  vorschlagen,   die 
^^^  prüfenden    Gefässe  zunächst   3  Tage  hindurch   mit   kaltem   Wasser 
v^^on  20®)  zu  behandeln,  die  entstandene  Lösung  nun  zu  beseitigen  und 
^^8  Gefäss  mit  reinem  Wasser  von  Neuem  3  Tage  lang  in  Berührung  zu 
^^-asen.    Die  Lösung  wird  jetzt  auf  ihren  Gehalt  an  Alkali  geprüft.    Die 
^^"baltenen  Zahlenwerthe  werden  gewöhnlich  gross  genug  sein,  um  auch  die 
ineren  Unterschiede  der  Angreifbarkeit  verschiedener  Glassorten  kennt- 
cb  zu  machen,   soweit  die  Fehlerquellen   der  Methode  selbst  dies  zu- 
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lassen.  Bei  der  Prüfang  der  besten  Gläser  kommen  diese  Fehler  m 
lieh  am  meisten  in  Betracht. 

Die  folgenden  von  ans  aosgeftthrten  Prüfungen  sind  in  der  ' 
nach  diesem  Verfahren  vorgenommen  worden.  Bei  der  Vorbehand 
wurde  darauf  Bedacht  genommen,  die  nach  dem  ersten  Tage  entstand 
Lösung  durch  reines  Wasser  zu  ersetzen. 

Nach  der  Ausführung  der  eigentlichen  Prüfung  haben  wir  < 
jedesmal  die  Glasgefässe  einer  einstündigen  Einvrirkung  von  Wasser 
80^  unterworfen,  um  auch  die  Angreifbarkeit  durch  heisses  Wf 
kennen  zu  lernen.  Um  eine  möglichst  vollständige  vergleichende  Ue 
sieht  zu  haben,  sind  auch  die  Flaschen  dieser  Behandlung  ausge 
worden,  obgleich  sie  ja  bei  80^  gar  nicht  beansprucht  werden  so 

Angreifbarkeit  der  Glassorten  nach  dreitägiger  Yo 

behandlung  mit  Wasser  von  20^^. 
Die  Zahlen  bedeuten  Tausendstel-Milligramme  Natron  (Kali). 


Bezeichnung  des 

Cw(^fn.9ti 

3  Tage  Digestion  mit 

1  Stunde  mit 

Glases 

vjviass 

Wasser  von  20^ 

Wasser  von  80< 

A 

Kolben 

1,0 

6,7 

6 

a 

1.5 

8,9 

C 

a 

2,1 

8,9 

D 

* 

5,2 

13 

E 

» 

3,7 

29 

F 

» 

4,0 

43 

G 

Flaschen 

10,0 

43 

ü 

Kolben 

7,2 

78 

1 

Flaschen 

8,9 

81 

K 

1» 

7,6 

107 

L 

Kolben 

13 

176 

M 

9 

13 

203 

N 

n 

17 

211 

0 

» 

21 

200 

P 

B 

26 

270 

Q 

Flaschen 

21 

341 

R 

» 

41 

279 

s 

ir 

41 

378 

T 

w 

50 

331 

U 

« 

51 

405 

V 

Kolben 

40 

558 

W 

Flaschen 

100 

472 

X 

Kolben 

108 

654 

Y 

n 

131 

927 

Z 

n 

788 

2410 
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Von  den  in  der  vorstehenden  Tabelle  aufgeführten  Glassorten  sind 
die  mit  A,  B,  E  bezeichneten  in  Schlesien  hergestellt  worden;   C  ist 
das  böhmische  Glas  von  Kavalier;  D  stammt  ans  Thüringen;   F  be- 
deutet das  Thermometerglas  aus  Jena.     Die  übrigen  aufgeführten  Glas- 
sorten sind   ic  den  verschiedensten  Gegenden   Deutschlands    hergestellt 
worden ;  zum  Theil  tragen  sie  auch  die  Bezeichnung :  Böhmisches  Hohl- 
^las.    Gefässe  von  der  Beschaffenheit  des  Kolbens  Z  gehen  gewöhnlich 
nicht  in  den  Handel  über,  da  sie  von  den  Handlungen  als  zu  schlecht 
znxflckgewiesen  werden. 

Unsere  Versuche   führten  zu  dem  Ergebniss,   dass  zwar  die  Mehr- 

zaJil  der  untersuchten  Glasgefässe  des   Handels   zu  den   gewöhnlichen 

Z^^ecken  der  Chemiker  brauchbar  ist,  jedoch  nur  wenige  davon  strengeren 

A^xisprüchen  an   die  Widerstandsfiähigkeit  gegen  Wasser  Genüge  leisten. 

Iixi  Folgenden  wird  eine  Uebersicht  gegeben  über  die  Zusammensetzung 

doTJenigen  Gefässe,   welche  wir  bei  unserer  Prüfung  als  die  besten  er- 

k:3.Dnt  haben.     Dies  sind  die  Kolben  A  bis  C  und  die  Flasche  G.    Im 

A^nschluss  hieran  wird  die  Analyse   der  Kolben  No.  6  und  No.  9  mit- 

^etheilt,  welche  aus  alkalireicherem  Glase  bestehen  und  zur  Ausführung 

der  Versuchsreihen  TV  und  VI  gedient  haben. 

Die  Analyse  hat  folgende  Werthe  ergeben  ^) : 


Kolben  A. 

Kolben  B. 

CaO        9,9  Ji5 

CaO         7,2  % 

KjO         4,4  » 

K^O         3,6  » 

NajO       9,3  > 

NagO     10,1  > 

^^^^\    10. 

AI,  0, 1 
Fe,  O3  J 

0,3  » 

SiO,       75,4  » 

SiO,       78,8  > 

100,0 

100,0 

Kolben  C. 

Flasche  G, 

CaO         7,6  % 

CaO         8,2  % 

KjO         6,7  > 

K,0         5,5  » 

Na,0       6,4  > 

Na,0       9,2  » 

Fe,  0,  j    ^'^ 

Fe,  O3  >      ' 

SiO^       79,1  » 

SiO,       76,5  > 

100,0 

100,0 

^)  Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  geschah  in  allen  Fällen  aus  der  Differenz. 
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Kolben  No.  6. 

Kolben  No.  9. 

CaO         5,9  % 

CaO         5,8  % 

KgO         6,6  > 

KjO         5,3  » 

Na^O     10,4  » 

Na^O     13,4  » 

Felo:!    «'«  ' 

Al,03( 
Fe,03l    ^'^ 

SiOg       76,5  » 

MnO        0,2  > 

100,0 

SiOg      73,1  » 

100,0 
Von  allen  untersnchten  Gefässen  müssen  als  die  besten  die  in  der 
vorstehenden  üebersicht  unter  A  aufgeführten  Kolben  bezeichnet  werden. 
Wie  die  Analyse  lehrt,  hat  man  es  hier  mit  einem  ziemlich  kalkreichen 
und  alkaliarmen  Glase  zu  thnn.  Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass 
darin  sowohl  Kali  als  Natron  vorhanden  ist ;  wir  sehen  darin  eine  prak- 
tische Bestätigung  unserer  schon  früher  ^)  ausgesprochenen  Ansicht,  dass 
es  hinsichtlich  des  Angriffs  besserer  Sorten  von  Glas  durch  Wasser  nicht 
wesentlich  darauf  ankommt,  ob  sie  Kali  oder  Natron  enthalten. 

Die  Yergleichung  der  analytischen   Resultate   kann   übrigens  da- 
durch erleichtert  werden,   dass  man   für  die  einzelnen  Glftser  die  ZaU 
der  Aequivalente  Kalk  (Ca  0),  Alkali  (Na^  0  und  K,  0)  und  Kieselsäure 
berechnet  und  das  Yerhältniss  dieser  Zahlen  auf  den  Kalk  als  Einheit 
bezieht.    Man  kann  nämlich  auf  diese  Weise  am  besten  eine  Yergleichoi^ 
mit  einem  idealen  Glase  von  der  sogenannten  Normalformel  R"0,  B^^ 
eSiOg  erreichen.     Ein   solches  Glas   wird   von  den  Glastechnikem  f*^ 
besonders  widerstandsfähig  gegen  chemische  Einflüsse  gehalten. 


CaO 
RgO 
Si02 


Normal- 
fonnel 

1 
1 
6 


Kolben  A 


Kolben  B 


Kolben  C 


Flasche  6 


Gefasse 
von  Stas 


1 

1.1 
7.0 


1 

1,5 
10 


1 

1,26 
10,5 


1 

1,44 

5,4 


1 

0,82 

6,9 


Die  Zusammenstellung  lässt  erkennen,  dass  sich  das  Glas  A  in  seii>^^ 
Zusammensetzung  der  erwähnten  Formel  schon  ziemlich  nähert,  und  lO^^ 
würde  sicherlich  auch  aus  der  Analyse  allein  den  Schluss  gezogen  ha'b^^' 
dass  ein  gutes  Glas  vorliegt.  Von  dem  Glase,  welches  Stas  früher  ^^^ 
Herstellung  seiner  Gefösse  für  die  Atomgewichtsbestimmungen  verweiK^^ 

1)  F.  Mylius  und  F.  Foerster,  Zeitschr.  f.  Instrumentenknnde  löSS, 
S.  120. 
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listt,  würde  man  nach  der  Vergleichung  der  Analysen  sagen  müssen, 
äLsLss  es  wahrscheinlich  noch  etwas  besser  ist  als  das  beste  der  von  ans 
geprüften  Gläser.  Die  Glastechnik  ist  also  im  Stande,  bei  gegebener 
Grelegenheit  Gefässe  von  hoher  Widerstandsfähigkeit  gegen  den  Einfluss 
dos  Wassers  zu  erzeugen. 

Der  Grand  dafür,   dass  von  den  Chemikern  nicht  ausschliesslich 

Gi-lasgefässe  aus  den  besten  Glassorten  gebraucht  werden,  liegt  nament- 

lioli  darin,   dass   das  alkalireiche  Glas  wesentlich   geringere  Kosten  zu 

»einer  Herstellung  erfordert  als  die  schwerer  schmelzbaren  besseren  Sorten. 

m  wird  also  weder  erwarten  noch  verlangen  dürfen,  dass  die  Gefässe 

weicherem  Glase  jemals  aus  dem  Handel  verschwinden.    Der  experi- 

n::äentirende  Chemiker  muss  sich  aber  darüber  klar  sein,  bis  zu  welchem 

C3-:K^e  die  Genauigkeit  seiner  Arbeiten  von  der  Wahl  der  Glasgefässe 

abhängig  ist.     Wir  geben  uns  der  Hoffnung  hin,  dass  unsere  Versuche 

Elljiiges  beitragen  mögen,  das  Urtheil  über  den  Werth  von  Glasgefässen 

K'o.  erleichtem  und  das  Interesse  an  der  Prüfung  des  Glases  in  weiteren 

iisen  zu  fördern. 

Die  fast   gleichzeitig  mit  der  unsrigen  erschienenen  Arbeiten  von 

ieiffer  und   von  Kohlrausch   behandeln    den  Gegenstand   unter 

Klsnlichen  Gesichtspunkten  wie  wir;  wie  nicht  auffallend  sein  kann,  ist 

öl^r  physikalische  Theil  ihrer  Untersuchungen  vielfach  sorgfältiger  durch- 

B^fUirt,    als    es   bei    unseren   Versuchen    geschehen    ist.     Im    Ganzen 

8>i]id  unsere  Beobachtungen  durch  die  angeführten  Arbeiten  vollkommen 

l^ostÄtigt  worden,   was   wir  an  passenden    Stellen  unserer  Mittheilung 

stets  hervorgehoben  haben.    Auf  alle  Einzelheiten,  besonders  der  Arbeit 

^on  Kohlrausch,  einzugehen,  war  uns  hier  nicht  möglich,  da  wir  in 

■^^treff  einzelner  Glassorten  noch  nicht  genügende  Erfahrungen  besitzen. 


Wir  möchten  zum  Schluss  nicht  unterlassen,  einige  wichtige  Sätze 

"oer  die  Einwirkung  von  Glas  auf  Wasser  anzuführen,  welche  wir  (so- 

^^^Ü    sie    nicht   schon    ftUher  angenommen  waren)  durch    unsere   Be- 

^"^chtungen,    sowie   durch    diejenigen    der   Herren   E.   Pfeiffer  und 

*    Kohlrausch  üür  erwiesen  halten. 

X)  Die   Lösung  von   Glas   in  Wasser  ist  durch  eine  Zersetzung  be- 
dingt, bei  welcher  zunächst  freies  Alkali  entsteht^). 


1)  Diese  Thataache  wurde  schon  in  bestimmter  Weise  1SS6  von  War  bürg 
^^  Ihmori  aasgesprochen. 
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Die  Kieselsäure  des  Glases  wird  secnndär  durch  das  freie 
in  Lfösang  gebracht. 

Die  Bestandtheile  der  Lösung  wechseln  je  nach  den  Bedingung^ 
der  Digestion. 

Die  von  einer  bestimmten  Oberfläche  unter  bestimmten  Bedingonf 
in  Lösung  gehende  Menge  Alkali  ist  ein  Maass  für  die  Angrei 
barkeit  des  Glases  unter  diesen  Bedingungen. 
Die  Angreifbarkeit  von  Glasoberflächen  durch  kaltes  Wasser  sin 
mit  der  Digestionsdauer  zunächst  sehr  schnell,  um  sich  später  c(^' 
stauten  Werthen  zu  nähern. 

Verschiedene  Glassorten  zeigen  eine  verschiedene  »HartnäckigkeL 
der  Lösung. 

Die  Angreifbarkeit  des  Glases  steigt  sehr  schnell  mit  zunehmen<B.^T 
Temperatur. 
8)  Das  Yerhältniss  der  Angreifbarkeiten  mehrerer  Glassorten  ist 
hängig  von  der  Temperatur. 

Aus  Gläsern  von  gleicher  Angreifbarkeit  können  ungleiche 
wichtsmengen  Substanz  in  Lösung  gehen. 

10)  Die  Angreifbarkeit  eines  guten  Glases  wird  durch  eine  Yorbeharmd* 
lung  mit  Wasser  wesentlich  herabgedrttckt. 

11)  Je  schlechter  ein  Glas  ist,  um  so  weniger  wird  seine  Angreifb^ 
keit  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  verringert. 

12)  Die  Angreifbarkeit  von  Glasoberflächen  wird  durch  Verwitterung 
einflüsse  geändert. 

13)  Nach  der  Behandlung  mit  Wasser  haben   die  Glasoberflächen  ds^ 
Eigenschaft,  Alkali  aus  den  entstandenen  Lösungen  zu  fixiren 
bei  erneuter  Behandlung  mit  Wasser  wieder  abzugeben. 

14)  Die  Kaligläser  sind  bei  weitem  löslicher  als  die  Natrongläser; 
Unterschiede  verschwinden  aber  in  dem   Maasse,   als  die 
reicher  an  Kalk  werden. 

15)  In  der  Substanz   von  Glasgefässen  geringer  Angreifbarkeit 
kaltes  und  heisses  Wasser  müssen  Kalk,  Alkalien  und  Kieselsfti^^^'^ 
in  einem  bestimmten  Yerhältniss  zu  einander  stehen. 

16)  Yon  den  bekannteren  Glassorten  sind  die  bleihaltigen  FlintglÄ^^^ 
in  Wasser  am  wenigsten  löslich,  werden  jedoch  an  ihrer  Oberfläa^^^ 
corrodirt  und  durch  Säuren  leicht  zersetzt. 

Charlottenburg,  16.  Januar  1892. 
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3[ethode  znr  Bestimmnng  von  Kalk  nnd  Magnesia,  yorzflglich 

in  Schiessbaomwolle. 

Von 

H.  Schjeming. 

Um  die  Schiessbaomwolle  anf  ihren  Gehalt  an  mineralischen  Stoffen 
(^^-sche)  nnd  anf  ihre  Nentralisationsfähigkeit  zn  nntersnchen,  bedient 
lEi^^n  sich  in  der  Regel  des  Ab  ersehen  Verfahrens.  Znr  Bestimmnng 
d^x  Aschenmenge  werden  kleine  Stücke  Schiessbanmwolle  in  einem 
F^l-stintiegel  verbrannt,  nachdem  man  sie  zuvor  mit  Paraffin  getränkt  hat. 
I>^r  Rückstand  wird  geglüht  und  gewogen.  Die  Nentralisationsfähigkeit 
^"^  1.  jrd  dadurch  bestimmt,  dass  man  während  des  Kaikens  zertheilte  Schiess- 
l>£t.iimwolle  mit  Zehntel-Normal-Salzsäure  und  -Natronlange  titrirt. 

Als  man  im  Jahre  1887  anfing,  Schiessbaumwolle  mit  Magnesia 
£tx^  statt  oder  zusammen  mit  Kalk  zu  mischen,  um  auf  diese  Weise  die 
>^^atralisationsföhigkeit  der  Schiessbaumwolle  gegen  Säure  zu  vergrössem 
oln^ne  doch  die  Aschenmenge  zu  vermehren,  bediente  ich  mich  des 
Tolgenden  Verfahrens,  um  die  beiden  genannten  Stoffe  zn  bestimmen. 

Wird  magnesiahaltige  Schiessbanmwolle   verbrannt,   so   bleibt  ein 
R'tSckstand,  der  nach  dem  Glühen  aus  Magnesinmoxyd,  Calciumoxyd  und 
Vdcineren  Mengen   von  Eisenoxyd,  Aluminiumoxyd   und  Kieselsäure  be- 
steht.    Bei  starkem  Glühen   gehen   die  drei  letzten  Oxyde   in  eine  in 
verdOnnten  Säuren    unlösliche    oder    doch    schwer    lösliche  Form   über, 
^^^tzt  man  deshalb  zum  Glührückstande  einen  Ueberschuss  von  Zehntel- 
Normal-Salzsäure,   so  werden  nur  Magnesia  nnd  Kalk  gelöst,  wogegen 
Tlionerde,  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus- 
gewaschen, geglüht  und  gewogen  werden  können.     Durch  Titration  der 
^'^filtrirten  Flüssigkeit  mit   Zehntel-Normal-Natronlauge   lässt   sich   die 
^^^  Neutralisation   der  Magnesia   und  des  Kalkes  verbrauchte  Menge 
^hutel-Normal-Salzsäure  ermitteln.    Eisenoxyd  und  Thonerde  sind  aller- 
^^gs  nicht  ganz  unlöslich  in  Zehntel-Normal-Salzsäure,  es  wird  vielmehr 
^^  viel  davon   gelöst,   dass  der  Uebergang   des  Indicators  ganz    gestört 
^^^^,  indem  die  bei  der  Neutralisation  gefällten  Hydrate  den  Indicator 
^^sorbiren.    Um  die  freie  Säure  titriren  zu  können,  ist  es  deshalb  noth- 
^^Hdig,   zuerst  die  zwei  erwähnten  Oxyde  zu   fällen,   was  dadurch  ge- 
^^bieht,  dass  man  zu  der  sauren  Flüssigkeit  Chlorammonium  setzt  und 
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darauf  mit  Zehntel-Normal-Natronlauge  übersättigt.     Man  titrirt  spft 

den   Ueberschuss   von    Natronlauge    mittelst   Zehntel- Normal -Salzsäi 

zurflek. 

Das  praktische   Verfahren  ist   folgendes.     3  bis  5^  Schiessbat 

wolle  werden  in  einem  geräumigen  Platintiegel  abgewogen  und  mit  ein 

Gemisch  von  gleichen  Theilen  Aether   und  Alkohol,   welches,  nachd 

es  mit  Paraffin   gesättigt   und   filtrirt   worden,   mit   etwa   ^j^  Yolun 

Wasser  versetzt  worden  ist,  durchfeuchtet.    Darauf  werden  einige  Sttt« 

festen  Paraffins  in  den  Tiegel  gebracht.    Dieser  wird  in  schräger  Stellt 

auf  einen  Dreifuss   gesetzt  und   die  Aetherdämpfe  werden  angezfinc 

Auf  diese   Weise   geschieht  die  Verbrennung   von   selbst  ohne  Verl 

von  Asche.    Doch  ist  es  zu  empfehlen,  den  Tiegel  ab  und  zu  zu  dreh 

damit  die  Schiessbaumwolle  das  geschmolzene  Paraffin  gleichmässig  a 

saugen  kann.     Wenn  ein  Theil  der  Kohle  von  dem  kohlenhaltigen  B 

weggebrannt  ist,  wird  dieser  —  in  dem  Tiegel  selbst  —  mittelst  ei: 

abgerundeten  Glasstabes  zerrieben,  was  sich  ohne  Verlust  gut  ausfühi 

lässt.    Darauf  wird  der  Tiegel  mit  einem  Deckel  zugedeckt  und  währe 

V4  bis  ^/j  Stunde  über  einer  kräftigen  Lampe  geglüht  (am  besten  ü1 

dem  Gebläse),  indem  der  Deckel  ab  und  zu  weggenommen  wird.    N{ 

beendigtem  Glühen  wird  gewogen  und  die  Asche  auf  Procente  berechn 

Die  Asche  wird  mit  Wasser   befeuchtet,    in   eine  geräumige  Porzelh 

schale  gebracht  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Zehntel-Normal-Sa 

säure  auf  etwa   90^  erhitzt.^)     Die  Flüssigkeit   wird   abgekühlt,  e 

Kleinigkeit  reines  Chlorammonium   und  einige  Tropfen  Lackmustinc 

zugesetzt  und   dann   mit  Zehntel-Normal-Natronlauge   deutlich  alkali; 

gemacht.    Darauf  werden  die  hierbei  ausgefällten  Hydrate  und  die  ni* 

aufgelösten  Oxyde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewasch 

geglüht  und  gewogen.    Der  Glührückstand,  auf  Procente  berechnet,  g 

die  Verunreinigungen  (Eisenoxyd,  Thonerde  uud  Kieselsäure)  an.     D 

Filtrat  und  Waschwasser  werden  wiederum  einige  Tropfen  Lackmustinc 

zugegeben  und  die  überschüssige  Natronlauge  wird  mit  Zehntel-Noma 

Salzsäure    zurücktitrirt.      Die   Analyse    wird    nach    folgenden   Form 

berechnet: 

X  =  [A  .  0,0028  —  (B  —  C)] .  2,5 

worin  x  die  Procente  Magnesia,  A  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Zehnt 


1)  Bei  dieser  Erhitzung  verliert  man  keinen  Chlorwasserstoff,  wie  da 
besondere  Versuche  festgestellt  wurde. 
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Normal-Salzsäure  bedeutet,  welche  zu  100  jr  Schiessbaumwolle  gebraucht 
werden;  B  bedeutet  die  Asche,  G  die  Unreinigkeiten  in  Procenten. 

y  =  [(B  —  C)  —  A  .  0,002] .  3,5 (2) 

worin  y  die  Proceute  Kalk  bedeutet.   Die  übrigen  Bezeichnungen  wie  oben. 
In    nachfolgender  Tabelle    ist   Analyse  No.  I   durch  Fällen    aus- 
geführt, während   die  übrigen  Analysen  nach  der  obigen  Methode  aus- 
geführt sind.     Die  in  Rubrik  YU  angeführten  Zahlen   sind   die  Mittel- 
^a.Wen  von  den  5  letzten  Analysen. 


Procente 


II       in 


Asche 

MgO 

CaO 

Yeninreinigungen    .    .    . 
Teninreinigimgen  +  CaO 


2,30 
1,10 
0,79 
0,39 
1,18 


2,35 

1,17 
0,80 

0,38 

1,18 


2,31 
1.13 
0,78 
0,40 
1,18 


iV 

V 

VI 

VII 

2,30 

2,85 

2,34 

2,33 

1,15 

1,16 

1,11 

1,14 

0,77 

0,83 

0,87 

0,81 

0,38 

0,36 

0,36 

0,38 

1,15 

1,19 

1,23 

1,19 

Die  Methode  lässt  sich  natürlicherweise  auch  bei  anderen  Stoffen 
als  Schiessbaumwolle  verwenden,  nur  müssen  die  vorhandenen  Säuren 
ans  ihren  Kalk-  und  Magnesiasalzen  durch  Glühen  ausgetrieben  werden 
können. 

Kopenhagen,  Februar  1892. 


Üeber  die  eudiometrische  Bestimmimg  der  Salpetersäure. 

Von 

Dr.  Olaser,  Assistent. 

(Mittheilung  aas  dem  Laboratorium  der  landwirthschaftlichen  Versaclisstation 

Ar  Elsass-Lothringen  zu  Rafach.) 

Bekanntlich  leiden  alle  Bestimmungen  der  Salpetersäure,  welche 
*^^  der  Ueberführung  derselben  in  Stickoxyd  mittelst  Eisenchlorürs  und 
^^Izsäure  beruhen,  an  dem  Fehler,  dass  das  gefundene  Volum  des  Stick- 
^^yds  zu  gering  ausfällt,  weil  ein  Theil  des  Gases  durch  den  Sauerstoff 
"®^  Absperrflüssigkeit  zu  salpetriger  Säure  oxydirt  wird.  Man  hat  diesen 
^ligel  schon  durch  vielfache  Aenderungen  zu  beseitigen  gesucht;  so 
**^rch  Auffangen  des  Gases  über  Quecksilber  oder  durch  Anwendung  eines 
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Kohlensäurestroms,  welchen  man  während  der  Dauer  des  Versuchs 

den  Apparat  leitete,   femer  durch  Benutzung  möglichst  kleiner 

aus  welchen  das  Stickoxyd  entwickelt  wurde.     Aber  alle  diese  Modir  .k:  J\ 

cationen  heben  den  Fehler  entweder  nur  theiiweise  auf  oder  erfordec^ 

einen  zu  complicirten  Apparat. 

Am  brauchbarsten   hat  sich  bisher  die  Methode  von  Seh  lös! 
erwiesen.    Dieselbe  macht  sich  bekanntlich  dadurch  von  dem  erwähnt* 
Fehler  frei,   dass  sie  das  Volum   des  Stickoxyds  mit  einem  annäherr 
gleich  grossen  Volum  desselben  Gases  vergleicht,  welches  aus  einer  Ss   Wa/. 
peterlösung  von  bekanntem  Gehalt  unter  gleichen  Druck-  und  Temperat^^^j/.. 
Verhältnissen  entwickelt  wurde.  Aber  abgesehen  davon,  dass  diese  Methir- — ^^ 
stets  eine  Sonderbestimmung  verlangt,   setzt  sie  absolute  Reinheit  mi3es 
Vergleichsmaterials  voraus ;  überdies  ist  sie  bei  Wasseranalysen  nicht,     m 
Anwendung  gekommen,  bei  welchen  gerade  eine  nur  geringe  Absorpt  :xon 
des  Stickoxyds  um  so  mehr  in's  Gewicht  fällt,   als  die  Resultate  ^^er 
Analyse  auf  100  l  bezogen  werden,  demnach  der  Fehler  besonders  stax-ke 
Vergrösserung  erfährt. 

Von   der  bekannten  Reaction  ausgehend,   nach  welcher  sich  Jod- 
wasserstoffsäure  und  salpetrige  Säure  in  Jod,  Stickoxyd  und  Wasser  ixm- 
setzen,   ist  es  mir   durch   Anwendung  einer    Iprocentigen  Lösung  -voii 
Jodkalium  als  Absperrflüssigkeit  gelungen,   die  Bildung   der  salpetri^^^ 
Säure  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  völlig  zu  vermeiden.    Dar"^^ 
diese  einfache  Abänderung   sind,   wie   die   unten   angeführten  Result-o-^* 
beweisen,  die  Analysen  mit  vollkommener  Sicherheit  ausführbar,  sowol>l 
bei  salpeterhaltigen  Düngemitteln,  als  auch  bei  Salpetersäurebestimmun^i^'^'* 
in  Wassern.    Selbstverständlich  ist  es  hierbei  nicht  nothwendig,  das  Gr^^ 
über  einer  vorher  durch  Auskochen  von  Sauerstoff  befreiten  Flüssigfe^^^ 
aufzufangen,    da   das  etwa  oxydirte  Stickoxyd  durch  die  Jod  wasserst  ^^^" 
säure  sofort  wieder  rcducirt  wird.    Die  Wirkung  der  letzteren  zeigt  si^* 
sofort  dadurch,  dass  die  Absperrflüssigkeit  durch  das  ausgeschiedene  S^^^ 
anfangs  gelb  wird  und  allmählich  eine  dunklere  Farbe  annimmt. 


Bei  Wasseranalysen  speciell  ist  es  nothwendig,   behufs  Absorpt» ^^ 
von  etwa  gebildeter  Kohlensäure,  nach  dem  Austreiben  des  Stickox^*^ 
aus  dem  Entwickelungskolben,   das  Eudiometer  mit  etwas  Natronlat^^^ 
durchzuschütteln.    Diese  Operation  ist  bei  gewöhnlichen  Salpeteranaly^-^'^ 
nicht  erforderlich,  da  die  Salzsäure  von  der  Jodkaliumlösung  leicht 
sorbirt  wird,  sogar  noch  leichter  als  von  Natronlauge. 
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Nachstehend  seien  noch  einige  Analysen  angefahrt.  Bei  den  ersten 
Yersuchen  warde  reiner  Kalisalpeter  angewandt,  von  welchem  7,858  g 
in  lOOcc  gelöst  waren,  so  dass  5cc  der  Lösong  anter  normalen  Dmck- 
nnd  Temperatnrverhältnissen  nahezu  100  cc  Stickoxyd  geben  mnssten. 

Die  folgenden  Yersnche  wurden  mit  einer  stark  verdünnten  Lösung 
desselben  Salzes  ausgeführt,  dem  noch  eine  geringe  Menge  kohlensauren 
Katrons  zugesetzt  war,  um  den  etwa  nachtheiligen  oder  störenden  Ein- 
floss  einer  Kohlensäureentwicklung  zu  constatiren,  wie  er  eventuell  bei 
Wasseranalysen  auftreten  konnte.  Das  Gas  wurde  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  mit  etwas  Natronlauge  geschüttelt. 

Schliesslich  wurden  noch  einige  unreine  Chilisalpeter  untersucht  und 
die  Resultate  der  Analysen  jedesmal  mit  denjenigen  verglichen,  welche 
nach  der  Schlösin gesehen  Methode  erhalten  wurden. 

I-   Versuch  mit  der  concentrirteren  Lösung  von  Kalisalpeter. 

Angewandt  0,393  g. 

Als  Absperrflüssigkeit  diente : 

A.   destillirtes  Wasser.         B.   Jodkaliumlösung,  Iprocentig. 

Gefunden : 
A.  B. 

NgOs  .  .  51,41  ^     1)  53,33  %     2)  53,00  % 

N  .  .  .  13,31  <  1)  13,85  <      2)  13,74  « 

Berechnet : 
N2O5      ....      53,47  % 
N 13,86  « 

^^'    Versuch  mit   einer  um  das  Zwanzigfache  verdünnten, 
mit   kohlensaurem   Natron  versetzten   Lösung. 

Angewandt  10  cc  =  0,0393  g. 

Als  Absperrflüssigkeit  diente: 

A.  lOprocentige  Natronlauge.       B.  Jodkaliumlösung,  Iprocentig. 

Gefunden : 

A.  B. 

^^  (1)   0,0158^  0,0210^ 

""^    ^     *     '     1     2)   0,017^  0,0210  jT 

Berechnet : 
NjOj     .     .     .     .     0,0210  g. 
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Bei  einer  Lösang,  die  im  Vergleich  zu  der  letzteren  nochmals,  nni 
zwar  am  das  Fünffache,  verdünnt  gewesen  wäre,  und  die  ihrem  Salpeter- 
Säuregehalt  nach  dem  Durchschnittsgehalt  vieler  Wasser  entsprochen  hätt 
wären  im  vorliegenden  Falle  1 1  respective  8  g  Salpetersäure  auf  100 
zu  wenig  gefunden  worden,   falls  Natronlange  als  Ahsperrflüssigkeit  g< 
dient  hätte. 

III.     Versuche   mit   unreinen  Ghilisalpetern. 

Die  Resultate  sind  auf  den  Gehalt  an  Stickstoff  ausgerechnet. 

Gefanden  nach  der  Gefunden  hei 

Schlö  sin  gesehen  Anwendung  von  Jodkalinm 

Methc^e  als  Ahsperrflüssigkeit 

A.  B. 

1.  14,76  % 14,90  % 

2.  15,31   < 15,36 

3.  15,66  * 15,97 

Wie  man  sieht,   stimmen  die  Analysen  üherein;   man  wird  d^^n 

etwas  höheren  Zahlen  der  unter  B  angeführten  Resultate  mehr  Siebes-  t- 
heit  zuschreiben  müssen   als  denjenigen   unter  A,   wenn  man  berflc 
sichtigt,  dass  bei  der  Analyse  reiner  Kalisalpeter  nach  der  Jodkalini 
methode  völlig  übereinstimmende  Resultate  erhalten  wurden. 


« 
« 


Analysen  kaukasischer  Weine. 

Von 

Mag.  A.  Staokmann  in  Tiflis. 

(Ans  dem  kaukasischen  militär-medidiiischen  Laboratorium.) 

Zur  Untersuchung  gelangten  zwölf  Weissweine,   ein  Rothwein 
ein  Süsswein.    Die  Weine  No.  1 — 8  werden  in  Tiflis  von  den  in 
stehender  Tabelle    näher   bezeichneten  Firmen   in   Flaschen   verl 
No.  9 — 11  im  Grossen  gleichfalls  in  Tifliser  Kellern.     No.  12  ist 
notorisch  reiner  Kachetinerwein,  welcher  mir  von  dem  Weinbergsbesiti^^^ 
in  liebenswürdiger  Weise  zur  Verfügung  gestallt  wurde.     No.  13  wir"^ 
in  Schläuchen  von   den  Bauern  auf  den  Strassen  feilgeboten.    No.  1  ^ 
ist  Champagner,  vermuthlich  aus  dem  Weine  No.  6  fabricirt. 

Mit  Ausnahme  von  No.  12  und  13  waren  sämmtliche  Weine  voU' 
kommen  klar,  erstere  aber  setzten  nach  einigem  Stehen  einen  Bodentf^ 
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ab,  in  welchem  bei  mikroskopischer  Untersuchung  gefunden  worden: 
Calcium-  und  Ealiumtartrat,  Saccharomyces  apiculatus,  Mycoderma  aceti 
et  vini. 

Die  Untersuchung  wurde  nach  Borgmann's  > Anleitung  zur  che- 
mischen Analyse  des  Weines«  ausgeführt,  wobei  nur  noch  Folgendes  za 
bemerken  ist.  Der  Alkohol  wurde  bestimmt  durch  Ermittelung  des 
specifischen  Gewichtes  des  Destillates  mittelst  des  Pyknometers.  Der 
Extractgehalt  wurde  erhalten  durch  Eindampfen  des  Weines  in  flachen 
Platinschalen  und  nachfolgendes  Trocknen  im  Wassertrockensehrank:. 
Gerb-  und  Farbstoff  wurde  bestimmt  nach  der  Methode  von  Neubauer- 
Löwenthal. 

Tiflis,  Januar  1892. 


Absorptionsapparat  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen. 

Von 

L.  Blum. 

Zur  Absorption  und  Oxydation  des  entwickelten  Schwefelwasserstoffe^^ 
bediene  ich  mich  bei  meinen  Schwefelbestimmungen  im  Eisen  des  ^^ 
Fig.  24  abgebildeten  Apparates. 


Fig.  24. 


üf/ 


Derselbe  besteht  aus  zwei  Theilen :  I>i^ 
Kugel  A  mit  der  Röhre  r  ist  bei  1  in  di€ 
Kugel  B  cingeschliffen ;  diese  läuft  in  eine  cyliO' 
drische  Verlängerung  c  mit  Fuss  aus.  A  und  ^ 
haben  ein  Volumen  von  etwa  200  cc,  c  von  uo- 
gefähr  50  cc  bei  einer  Höhe  von  circa  20  cf^^- 
Nachdem    der    Apparat    mit   ammoniakalischeiEJa 

Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromsalzsäure  durc^^ 
Eingicssen  bei  i  beschickt  ist,  wird  er  verm»-'^' 
telst  einer  zweimal  rechtwinkelig  gebogenen 
röhre  mit  dem  Entwickelungskolben  verband^ 
Die  entweichenden  Gase  streichen  durch  die  10  ^ 
befindliche  hohe  Schicht  des  Oxydationsmitt^^^ 
und  werden  bei  m  vermittelst  eines  angefttgt^''^ 
Glasrohres  nach  dem  Abzüge  oder  in's  Fr^'^^ 
geleitet.  Da  bei  diesem  Apparate  das  gewöh^^' 
lieh  zwischen  dem  Entwickelungskolben  und  de 
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A1>sorptionsapparate  sich  befindende  Wasrhkölbchen  überflüssig  ist,  so 
▼ird  derselbe,  nm  ein  zu  starkes  Erwärmen  durch  überdestillirende 
W^asserdämpfe  während  der  Operation  zu  vermeiden,  in  ein  mit  kaltem 
W^asser  gefülltes,  hohes  Becherglas  gestellt. 

Die  Oxydation  des  Schwefelwasserstoffes  ist  immer  vollständig,  wie 
icli  mich  durch  viele  Versuche  überzeugt  habe.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  dem  mit  50  cc  ammoniakalischem  Wasserstoffsuperoxyd  beschickten 
Apparate  bei  m  ein  mit  Cadmiumacetat  getränktes,  feuchtes  Tuchläppchen, 
Trie  sie  zu  Wiborgh's  colorimetrischer  Schwefelbestimmung  angewandt 
"werden,  vorgebunden.     Es  trat  nie  eine  Gelbfärbung  ein. 

Der  Apparat  ist  handlich,  beansprucht  wenig  Raum  und  lässt  sich 
lieqnem  füllen,  leeren  und  ausspülen.  Ein  Zurückschlagen  der  Absorptions- 
^Assigkeit,  wie  solches  bei  Anwendung  der  Kugelröhre  so  leicht  eintritt, 
£adet  nicht  statt.  Diese  Vorzüge  haben  mich  bestimmt,  ihn  jedem  anderen 
Absorptiousapparate  für  Schwefelbestimmungen  vorzuziehen.  Er  kann 
^nrch  die  Firma  C.  Desaga,  Lager  chemischer  Apparate  in  Heidelberg, 
bezogen  werden. 

Es  sei  mir  noch  gestattet,  bei  dieser  Gelegenheit  eines  Handgriffes 
2ti  erwähnen,  durch  welchen  eine  schnellere  Ausführung  der  Schwefel- 
bestimmungen ermöglicht  wird.  Ich  habe  in  dieser  Zeitschrift  schon  her- 
Torgehoben  ^),  dass,  falls  man  mit  Bromsalzsäure  in  der  Vorlage  arbeitet, 
«ine  directe  Fällung  der  Schwefelsäure  ohne  vorheriges  Eindampfen  des 
^haltes  der  Vorlage  nicht  angeht  wegen  der  klebrig-liarzigen  bromirten 
^öhienwasserstoffverbindungen,  welche  die  Poren  des  Filters  verstopfen, 
<o  fjass  die  Filtration  ungemein  verzögert  wird.  Durch  den  gedachten 
^^Udgriff  ist  es  mir  gelungen,  diesen  Uebelstand  zu  umgehen. 

Ich  gebe  den  Inhalt  der  Vorlage  in  einen  Erlenmeyer'schen 
Gölten  von  400  cc  Inhalt  und  füge  ein  Stückchen  ausgewaschenes  asche- 
"^ies  Filtrirpapier  hinzu  (den  vierten  Theil  eines  Filters  von  9  an  Durch- 
messer). Diente  mir  Bromsalzsäure  als  Oxydationsmittel,  dann  wird 
^^^  grösste  Theil  der  Säure  mit  Ammoniak  abgestumpft ;  bei  Anwendung 
^'^H  Wasserstoffsuperoxyd  hingegen  säure  ich  mit  Bromsalzsäure  an,  fälle 
^t;  Chlorbaryam  wie  gewöhnlich  und  koche  bis  auf  etwa  die  Hälfte  des 
^^prüngiichen  Volumens  ein.  Hierdurch  zergeht  das  Stückchen  Filtrir- 
papier zu  feineu  Fasern,  an  welche  sich  die  erwähnten  Bromverbindungen 
^'^etzen  und  mit  niedergeschlagen  werden;   gleichzeitig  klärt  sich -die 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  138. 
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Lösung  so  schnell,  dass  man  schon  nach  halbstündigem  Absetzen  in  der — 
Wärme  filtriren  kann.  Ich  nehme  dazu  ein  doppeltes  Filter.  Dies 
Filtration  verläuft  ganz  schnell,  und  was  noch  besonders  dabei  hervorzu — 
lieben  ist,  von  den  vielen  Schwefelbestimmungen,  die  ich  auf  dies 
Weise  schon  ausgeführt  habe,  ist  mir  noch  nie  eine  trüb  durch's  Filte 
gelaufen. 

Esch  a.  d.  Elz,  den  16.  März  1892. 


Ueber  einen  Bleigehalt  der  Glaswolle, 

Von 

L.  Blum. 

Im  Verlaufe  von  gasanalytischen  Arbeiten,  die  ich  vor  einiger  Zei 
ausführte,  Hess  ich  schwefelwasserstoffhaltige  Gase  durch  einen  Pfropfei 
von  feiner,  weisser  Glaswolle,  wie  sie  im  Handel  vorkommt,  streichi 
Hierbei  schwärzte  sich  die  Glaswolle,  und  die  weitere  Untersuchung  er 
gab,  dass  die  Schwärzung  von  der  Entstehung  von  Schwefelblei  herrühre 
Die  Glaswolle  war  mithin  bleihaltig,  beziehungsweise  es  war  zu  derei 
Herstellung  ein  Bleioxydglas  angewandt  worden. 

Da  bei  manchen  analytischen  Arbeiten,  wo  Glaswolle  angewand 
¥rird,  ein  Blcigehalt  derselben  störend  wirkt,  so  sei  hiermit  die  Ani 
merksamkeit  der  Fachgenossen  auf  das  Vorkommen  desselben  hingewiesei 
Das  Bleisilicat  der  mir  zu  Gebote  stehenden  Glaswolle  war,  wahrscheinlicK^ 
in  Folge  ihrer  Feinfasrigkeit,  sehr  leicht  angreifbar.  Es  dürfte  sic9^ 
deshalb  nicht  empfehlen,  Säuren,  wie  üblich,  durch  bleihaltige  GlaswoU^s 
zu  filtriren,  indem  dieselben  dabei  durch  Aufnahme  eines  Bleigehalt^- 
verunreinigt  würden. 

Esch  a.  d.  Elz,  den  16.  März  1892. 


Eine  verbesserte  Gas-Pipette. 

Von 

Augustut  H.  Oill. 

Verfasser  schlägt  vor,  die  »zusammengesetzte«  Pipette  von  Hempe 
durch  eine    »einfache«   mit  Gummiblase,   nach  Art  der  Orsat'scheiuss-. 
versehene  Pipette  zu  ersetzen,  wie  sie  in  Fig.  25  (Seite  293)  abgebüde 
ist.     Diese  bewahrt  die  Reagentien  eben  so   gut  und  die  Beschicknn^S 
und  Handhabung  derselben  ist  viel  bequemer. 


Gill:  Eine  reibeiiKrte  G«s-Pipette. 
Fig.  25. 


'/4  nat.  Gr. 

Statt  der  Emkittnng  der  PipcttenrObre  iu  dem  eisernon  Stative 
™'t  Gj-ps,  sind  verschiebbare  Slessingsttkcke,  welche  mit  GnmmischUuchen 
«der  Korken  gefattert  sind,  mit  Schrauben  angebracht.  Die  Pipetten- 
^aren  kOnnen  auch  sehr  zweckmässig  in  den  Alessingstttcken  befestigt 
*^fden  durch  Eingiessen  eines  geschmolzenen  Gemisches  von  gleichen 
'•»eilen  Bienenwachs  und  gewöhnlichem  Harze.  Diese  Stative  besitzen 
^^^  Tortheil,  dass  die  Pipetten  im  Falle  des  Zcrbrechens  viel  leichter 
gewechselt  werden  können,  und  jede  Pipette  dazu  passt. 

Die  Capillare  ist  aus  weiss  belegtem  Glase  hergestellt,  so  dass  man 
^'^ht,  wie  gewöhnlich,  ein  in  das  Stativ  hinter  der  Capillare  eingesetztes 
-^tilchglasstDck  braucht.  Das  Ende  der  Capillare  wird  rauh  geschliffen 
"Od  somit  die  verdriessliche  Hinausschiebung  der  Conuectorcn  während 
*'■  Analyse  vermieden.  Der  Apparat  kann  durch  die  Firma  Warm- 
*'Wnn,  Quilitz  &  Co.  Berlin  C.  bezogen  werden. 

Boston  Uass.  U.S.  A.,  Mass.  Institute  of  Technology,  Laboratory 
of  Gas  Analysis. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analyttschen  Ghemii 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

Veber  die  Einheit  des  bei  der  Haassanalyse  zu  Grunde  s 
legenden  Volumens  spricht  Charles  Laurent^),  angeregt  dorc 
den  Artikel  von  Ost'),  seine  Ansichten  aus.  Er  constatirt  zunächst 
dass  in  Frankreich  zwei  von  einander  unabhängige  Yolumeinheiten  fll 
diesen  Zweck  gebräuchlich  sind,  nämlich  Litergefässe,  welche  bei  -f~  ^ 
und  solche,  welche  bei  -|~  ^^^  ^*  ^^^  Cnbikdecimeter  bis  zur  Mark 
enthalten. 

Erstere . Grundlage  verwirft  Laurent  völlig  und  ist  der  Ansich^ 
dass,  wenn  es  sich  um  Herstellung  von  solchen  Litergefässen  handel« 
die  als  allgemeine  Grandlage  des  Maasssystems  (wie  das  Urmeter  an 
Urkilogramm  in  Paris)  aufzubewahren  seien,  die  Temperatur  von  C 
gewählt  werden  müsse.  Für  den  praktischen  Gebrauch  aber  empfieik 
er  Gefässe  anzuwenden,  die  bei  15^  C.  genau  den  Inhalt  von  1  Cnbil- 
decimeter  etc.  haben.  Zur  Aichang  derselben  muss  man,  wie  Lau  reu 
zeigt,  ein  Litergefäss  bei  15^0.  mit  einer  Wassermenge  füllen,  welcb 
beim  Wägen  in  Luft  einem  Gewichte  von  998,089  g  das  Gleichgewid 
hält.  >) 

Der  Verfasser  bespricht  die  verschiedenen  Arten  von  Aichung  d€ 
Gefässe  und  empfiehlt  dabei  namentlich  die  Pipetten,  welche  bis  zc 
Marke  nur  das  entsprechende  Flüssigkeitsvolumen  fassen   und  demnac 


1)  Bulletin  de  la  soci^te  chimiqne  du  Nord  de  la  France  1891,  Bd.  I,  S.  2C 
vom  Verfasser  eingesandt. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  461. 

S)  Dieses  System  hat  nicht  den  Vorzng,  wie  das  Mohr 'sehe  System,  l^" 
der  Arbeitsteraperatur  die  einfache  Beziehung  zu  der  Gewichtseinheit  beim  Wlg€ 
in  der  Luft  zu  zeigen.  (Vergl.  meine  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  die^ 
Zeitschrift  80,  461.)  Wenn  man  demnach  doch  eine  nicht  einem  EilogisD^ 
beim  Abwägen  in  der  Luft  entsprechende  Wassermenge  in  dem  Litergeftss  h* 
dann  könnte  man  auch  wahre  Liter,  die  bei  0^  richtig  sind,  verwenden.  W.  F. 
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bei  der  Benutzung  ausgespült  werden  müssen,   da  diese  gestatten,   die 
Terschiedensten  Flüssigkeiten  genau  abzumessen,   während  die  auf  Aus- 
flass  geaichten  von  den  verschiedenen  Flüssigkeiten  verschieden  grosse 
Antheile  an  den  Wänden  zurückhalten. 

Von  den  Büretten,  bei  denen  eine  Aichung  auf  Austluss  nicht  zu 
umgehen  ist,  bevorzugt  Laurent  die  Mohr 'sehe  Form,  weil  bei 
dieser  keine  Neigung  der  Bürette  während  des  Gebrauchs  nöthig  ist, 
nnd  bei  dem  am  Ende  stets  langsameren  Ausfliessenlassen  die  an  den 
Wänden  haften  gebliebenen  Antheile  genügend  Zeit  zum  Zusammen- 
fliessen  haben. 

Heue  Bestuniiinngen  der  Absorptionscoäffloienten  für  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  in  Wasser  und  Alkohol  hat  W.  Timofejew^)  ausge- 
führt. Bei  denselben  wurde  ein  nach  Angabe  von  Ostwald  con- 
stmirtes  Absorptiometer  benutzt  und  besondere  Sorgfalt  auf  voll- 
ständige Entgasung  der  Absorptionsflüssigkeit  verwandt.  Die  Versuche 
zeigten,  dass  die  Angaben  Bunsens,  Wasserstoff  löse  sich  in  Wasser 
^nd  Sauerstoff  in  Alkohol  zwischen  0  und  25®  mit  constanten  Coäffici- 
enten,  unzutreffend  sind ;  es  ergab  sich  nämlich  die  Löslichkeit  ß 

von  Wasserstoff  in  Wasser: 

ß  =  0,021 5286  —  0,0319216  t  +  0,0517228  t^ 

von  Sauerstoff  in  Alkohol  von  99,7  5t: 

ß  =  0,23370  —  0,0s74688  t  +  0,058288  t«. 

I^ie  Löslichkeit  von  Wasserstoff  in  Alkohol  wurde  im  Allgemeinen  höher 
gefunden  als  die  von  Carius  angegebenen  Werthe.  Der  Verfasser 
^acht  femer  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlen- 
^xyd  und  Methan  der  Absorptionscoefficient  für  Wasser  von  0  —  20® 
'^Äi  ziemlich  annähernd  ^/g  seines  Werthes  abnimmt;  für  Alkohol  ist 
^ie  Verminderung  des  Absorptionscoefficienten  viel  geringer.  Zwischen 
^cr  Grösse  dieser  Verminderung  für  Wasser  V  (in  Procenten)  und  dem 
^^oleculargewicht  M  scheint  in  einigen  Fällen  Proportionalität  zu  be- 
stehen : 

N,  und  CO  .     O2  CO^  und  N2O 

M^  __  _28  _  420  32  _  400  44  _  396 

V  ~  "5Ö"  ~  450  '  "36"  ""  löÖ" '  "50"  ~  450' 


1)  ZeitBchrift  f.  pbysik.  Chemie  6,  141 ;  durch  Beibl.  zu  den  Aunalen  der 
^^ynV  und  Chemie  16,  332. 
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Znr  beqnemen  Bestimmung  des  Volnmens  und  des  Oewiohte^^« 
von  Gasen  hat  G.  J.  Stoney^)  einfache  Formeln  angegeben,   die  fü^:^ 
die  gewöhnlichen  Zwecke  hinreichend  genaue  Werthe  liefern. 

Bei  Normaldruck  von  760  mm  und  bei  einer  Temperatur  von  21 
ist  das  Gewicht  eines  Liters  eines  Gases  W  =  D/12^  und  das  Volume: 
eines  Grarames  des  Gases  V  =  12/D  Liter,  wenn  mit  D  die  Dichte  di 
Gases,   bezogen  auf  jene  des  Wasserstoffs  als  Einheit  bezeichnet  wirc 
die  man  in  bekannter  Weise  aus  der  Formel  leicht  berechnen  kann. 

Für  andere  Temperaturen  und  Drucke,  vorausgesetzt,  dass  dieselben 
nicht  allzusehr  von  den  oben  genannten  abweichen,  wird: 

±  einer  Temperaturcorrection 
4-  einer  Druckcorrection 


w=^ 


und  V  = 


12 

12  (  ±  einer  Temperaturcorrection 


D    (  ±  einer  Druckcorrection 
worin  die  Temperaturcorrection  für  je  3^  Abweichung  von  21^  ein  Pro- 
cent,  und   die  Druckcorrection   fftr  je   l^l^mm  Differenz  vom  Normal- 
druck ebenfalls  ein  Procent  betrügt. 

üeber  den  Einfluss  des  sauren  molybdänsauren  Hatrons  no^^ 
Ammons  atlf  das  optische  Verhalten  wässriger  Mannitlösungen  macl^t 
D.  Gernez^j  im  Anschluss  an  seine  früheren  Untersuchungen'^  Mi^" 
theilungen,  die  wir  hier  nur  erwähnen  können. 

Zur  Bestimmung  des  Siedepunkts  mit  kleinen  Substanxmengen  fest  ^^ 
und  flüssiger  Körper  bringt  A.  Schleiermacher*)  eine  bequeme  ucx^ 
schnell  ausführbare  Methode  in  Vorschlag.  Dieselbe  beruht  auf  demselb^* 
Princip  wie  die  von  A.  Handlund  R.Pribram^),  sowie  von  van  Hasselt  ) 
angegebenen  Bestimmungsweisen,  nämlich  auf  der  Ermittelung  der  Temi>^^ 
ratur,  bei  welcher  die  Spannkraft  des  Dampfes  der  Substanz  gleich  dei* 
Atmosphärendruck  ist.  Die  Art  der  Ausführung  ist  kurz  folgende:  I>i* 
Substanz  befindet  sich  in  dem  geschlossenen  Schenkel  einer  U  förmige?» 
Capillarröhre,  welcher  ausserdem  noch  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.    D^r 


1)  Proc.  Roy.  Dublin  Soc.  (N.  S)  6,  387;  durch  Beibl.  zu  den  Annalcn  c3-<r 
Physik  und  Chemie  16,  292. 

2)  Comptes  rendus  112,  1360. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  312. 

4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  944. 

6)  Repert.  d.  Physik  U.  103  und  diese  Zeitschrift  17,  336. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  251. 
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andere  Schenkel  ist  offen  und  nur  in  seinem  untersten  Theil  mit  Queck- 
silber gefallt;  in  diesen  Schenkel  wird  das  Thermometer  eingesetzt. 
Erhitzt  man  das  U-Rohr  in  einem  Fltlssigkeitsbade  bis  beide  Quecksilber- 
kuppen  gleich  hoch  stehen  und  liest  man  nun  die  Temperatur  ab,  so  hat 
man  den  Siedepunkt  fQr  die  betreffende  Substanz.  Den  normalen  Siede- 
punkt findet  man  mit  diesem  Apparat  in  der  Weise,  dass  man  so  lange 
erhitzt  bis  das  Quecksilber  im  offenen  Schenkel  um  so  viel  Millimeter 
fiber  der  anderen  Kuppe  steht,  als  der  im  Augenblick  herrschende 
atmosphärische  Druck  unter  dem  normalen  liegt. 

Zur  speotroskopisohen  Naohweisung  des  Kupfers  hat  G.  Salet^) 
eine  einfache  Methode  angegeben.  Beim  Studium  des  Spectrums  der 
blauen  Flamme,  welche  auftritt,  wenn  man  Kochsalz  auf  glühende  Kohlen 
oder  Cokes  wirft,  fand  der  Verfasser,  dass  dasselbe  mit  demjenigen  des 
Knpferchlorids  übereinstimmt.  Er  glaubte  deshalb  die  Erscheinung  der 
blauen  Flamme  auf  einen  Kupfergehalt  der  Cokes  zurückführen  zu  sollen 
^ad  fand  in  der  That  in  der  Asche  der  letzteren  Kupfer.  Der  Nach- 
weis desselben  gelang  ihm  in  der  Weise,  dass  er  aus  dem  sauren  Aus- 
zug der  Asche  das  Kupfer  auf  einem  Stahlstäbchen  niederschlug.  Dieses 
Stöbchen  ergab,  als  es  in  die  Flamme. eines  Bunsen 'scheu  Brenners 
gebracht  wurde,  ohne  weiteres  keine  Flammenfärbung.  Wurde  aber  der 
flamme  durch  ihr  beigemengte  Salzsäuredärapfe  chlorirende  Wirkung 
^'^rliehen,  so  trat  sofort  eine  blaue  Flamme  auf. 

Die  Zuftlhrung  von  Salzsäuredämpfen  lässt  sich  in  sehr  bequemer 
^eise  dadurch  erreichen,  dass  man  ein  Bündel  sehr  dünner  feiner  Platin- 
^r^hte  mit  flüssiger  Salzsäure  tränkt  und  in  die  Flamme  unter  das 
Stahlstäbchen  bringt.  Soll  die  Entwicklung  von  Salzsäuredämpfen  etwas 
länger  andauern,  so  kann  man  leicht  eine  Einrichtung  treffen,  welche 
dem  Platindrahtbündel  immer  neue  Salzsäure  zuführt. 

Der  Verfasser  empfiehlt  das  von  ihm  angewandte  Verfahren  zum 
^P^ctroskopischen  Nachweis  des  Kupfers  im  Allgemeinen. 

Heber  eine  Abänderung  im  Oebrauch  des  Bunsen'schen  Photo- 
^^^ers  macht  D.  Coglievina*)  Mittheilung.  Die  Einrichtung,  auf 
"^ren  Einzelheiten  wir  nicht  näher  eingehen  können,  bezweckt,  die  ün- 
^^^herheiten  zu  beseitigen,  welche  bei  der  Vergleichung  der  Helligkeit 
^^i^chiedenartiger    Lichtquellen    durch    die    verschiedene    Färbung    des 


^)  Comptes  rendas  110,  282. 

^)  Joam.  f.  Gasbeleuchtung  28,  522. 
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Lichtes  bedingt  werden.  Zn  diesem  Zwecke  wird  auf  beiden  Seiten  d< 
Photometers  je  eine  Lichtquelle  der  beiden  zu  vergleichenden  Arten 
gewandt,  and  zunächst  die  Gesammtlichtintensität  der  beiden  auf  der  eii 
Seite  angebrachten  verschiedenartigen  Lampen  mit  der  Gesammtintensit;£Lt 
der  auf  der  anderen  Photometerseite  vorhandenen  Lichtquellen  vergliche!^ , 
ausserdem  wird  dann  auch  ein  Vergleich  der  auf  beiden  Seiten 
Photometers  befindlichen  Lampen  je  ein  und  derselben  Art  vorgenomm« 


Zur  gewiohtsanalytiBohen  Bestimmung  von  HiederscUägen  oIua.e 
Abfiltriren  und  Auswaschen  hat  schon  vor  15  Jahren  R.  Popper  ^) 
eine  Methode  angegeben,  die  darauf  beruht,  mit  Hülfe  des  ein  fttr  allemal 
bekannten  specifischen  Gewichtes  des  Niederschlages  seine  Menge  dadaroli 
zu  ermitteln,  dass  einerseits  der  Niederschlag  mit  einem  Theil  der 
überstehenden  Flüssigkeit  und  andererseits  ein  Theil  dieser  klaren  Flüssig- 
keit in  einem  Pyknometer  gewogen  wird. 

Neuerdings  haben  G.  H.  Bailey  und  J.  C.  Cain^,  offenbar  olme 
Poppers  Vorschlag  zu  kennen,  dieselbe  Methode  empfohlen  und  ein  zur 
Ausführung  derselben  besondere  geeignetes  Pyknometer  beschrieben. 

Der  Hals  dieses  Pyknometers  ist  eine  graduirte  Capillare,  die  ^^ 
den  unteren  Theil  eingeschliffen  ist,  so  dass  man  zum  besseren  EinfUl^*^ 
denselben  abnehmen  kann.  Ein  weiterer  Trichter  wird  dann  aufgesetzt 
und  durch  denselben  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  eingegoss^^- 

Die  Eintheilung  auf  der  Capillare  hat  den  Zweck,  ein  Abkülil^^ 
bezw.  Erwärmen  der  Versuchsflüssigkeit  zu  umgehen  und  ist  deshalb  ^^ 
der  Weise  ausgeführt,  dass  jede  Marke  100  cc  Wasser  bei  einer  ^®" 
stimmten  Temperatur  entspricht. 

Zum  Auflösen  des  Eisens  und  Sammeln  des  KohlenTÜokstaad-^* 

bei   der   Bestimmung  von  Kohlenstoff  im  Eisen  hat  Th.  M.  Drowi»    f 
vorgeschlagen  einen  Trichter  zu  benutzen,  dessen  Stiel  von  solcher  W^**^ 
ist,    dass   er   eben  bequem   in   ein  Verbrennungsrohr  eingeführt  werd^*^ 
kann.     An  der  üebergangsstelle  des  conischen  Theils  in  den  Stiel  wi^ 
beim  Gebrauch  eine  Platinspirale  eingesetzt,  welche  den  conischen  Tricht^^' 
räum  wie  mit  einer  Platte  nach  unten  abschliesst.     Die  Spirale   end^ 
in  einen  durch  den  Stiel  des  Trichters  hindurchgehenden,  unten  hera-^^ 


1)  Diese  Zeitschrift  16,  157  n.  18,  14. 

2)  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  10,  329. 

3)  Technol.  Qaarterly  20,  552;  vom  Verfasser  eingesandt 
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ragenden  Draht,  an  welchem  man  die  ganze  Spirale  nach  unten  heraus- 
ziehen kann. 

Auf  die  Spirale  wird  eine  ziemlich  dicke  Schicht  Asbest  gebracht 
md  hierauf  werden  die  abgewogenen  Eisenspäne  geschichtet.  Auf  letztere 
lässt  man  nun  aus  einem  Heber  die  Kupferchlorid-Chlorammonium-Lösung 
tropfen.  Nach  beendeter  Lösung  werden  etwa  an  den  Wandungen  haftende 
Theilchen  des  Rückstandes  mit  Asbestbäuschchen  abgerieben,  welche  dann 
auf  die  Kohlenstoffschicht  gelegt  werden.  Nun  wird  die  Platinspirale  her- 
ausgezogen und  der  Rückstand  auf  dem  Trichter  getrocknet.  Ist  dies 
geschehen,  so  wird  der  Stiel  des  Trichters  in  ein  mit  Kupferoxyd  be- 
schicktes Verbrennungsrohr  eingesetzt,  der  Trichterinhalt  mit  einem 
Glasstab  in  letzteres  hinabgeschoben  und  eventuell  mit  etwas  Asbest  nach- 
gewischt. In  der  Röhre  wird  nun  die  Verbrennung  in  bekannter  Weise 
aasgeführt.     Der  Verfasser  zieht  Porzellanröhren  den  Glasröhren  vor. 

Zur  Vermeidung  des  StOHens  beim  Destilliren  empfiehlt  ParkilP) 
<len  Boden  des  Destillirkolbens  inwendig  durch  Stehenlassen  mit  Fluss- 
^ure  rauh  zu  machen.  Auch  in  Fällen,  bei  denen  sonst  sehr  heftiges 
Stossen  einzutreten  pflegt,  soll  auf  diese  Weise  ruhiges  Sieden  erzielt 
werden.  Nach  langem  Gebrauch  ist  eine  wiederholte  Aetzung  vorzu- 
nehmen. 

Einen  Apparat  zur  fractionirten  DeBtillation  für  grössere  Flüssig- 
^eitsmengen,  welcher  ein  Arbeiten  mit  hochsiedenden  und  Kautschuk  an- 
streifenden Flüssigkeiten  gestattet,  haben  Ed.  Claudon  und  Ed.  Ch. 
^orin*)  angegeben.  Derselbe  ist  in  Fig.  26  (Seite  300)  abgebildet, 
^er  Ofen  A  trägt  2  Gasheizschlangen,  von  denen  jede  durch  einen  Gummi- 
schlauch mit  einem  besonderen  Hahn  verbunden  ist,  um  den  Gaszufluss 
**^sser  reguliren  zu  können.  Der  Kessel  B  aus  Kupferblech  hat  einen 
"^hn  M  zur  leichten  Entleerung  des  Apparats,  einen  Wasserstandszeiger  L, 
^ine  Füllöffnung  N,  zu  welcher  ein  Trichter  von  besonderer  Form  0  ge- 
*^ört  und  noch  eine  Oeffnung  zum  Einsetzen  des  Manometers  K,  welches 
^^^  einer  elektrischen  Klingel  verbunden  ist  und  so  anzeigt,  wann  die 
''^üssigkeit  in  dem  Kessel  in's  Sieden  kommt. 

In  der  Colonne  C  befinden  sich  10  Siebplatten  von  der  in  H  dar- 

^^^tellten  Form,  die  den  Dephlegniationsplatten  der  in  der  Industrie  ge- 

'"^itichlichen    Alkoholrectificationsapparate    nachgebildet    sind.      In    der 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  10,  378. 

2)  Ball,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  48,  804. 
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Fig.  36. 


:  CM«  ' 


Mitte  derselben  geht  ein  innerer  hill  lei  lierab  zu  dem  dnrch  P  Wasser 
zafliesst,  wfihrcnd  Q  dasselbe  ableitet  Durch  ReguliniDg  der  Geschwindig- 
keit des  Wasserstroms  in  diesem  Kühler  kann  man  die  Dephlegmation 
regeln.  Uie  Platten  können  leicht  herausgenommen  und  gereinigt  werden; 
ebenso  kann  aneh  der  kes<>el  6  \seil  sein  lioden  nach  M  etwas  geneigt 
ist,  leicht  entleert  und  gereinigl  \s  erden 

D  ist  eine  \  ornLhtnng  die  dazu  dient  bei  schäumenden  FlDssigkeiten 
den  Schaum  ^tarück  zu  halten,  während  das  eingesetzte  Tbermometer  die 
Temperatur  des  übergehenden  Dampfes  jederzeit  controliren  )9sst.  Das 
Destillat  gelangt  von  D  nach  dem  Kühler  E  und  von  da  nach  dem  Zwischen- 
gefäss  F,  aus  dessen  llahu  man  jeden  Augenblick  Proben  in  den  unter- 
gestellten Cylinder  ziehen  kann.  Von  F  geht  es  in  das  Gefäss  G,  welches 
ebenfalls  mit  einer  elektrischen  Avertirung  versehen  ist.  Der  in  das 
OefBss  eintauchende  kleine  Schwimmer  wird  durch  die  eintretende  Flüssig- 
keit in  die  Höhe  gehoben  und  kommt,  wenn  er  die  gewünschte  Höhe 
erreicht  hat,  mit  einem  Platinblech  in  Berührung,  das  ebenfalls  gehoben 
ein  zweites  berührt,  wodurch  der  Stromkreis  geschlossen  wird. 
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Der  Apparat  bietet  vor  demjenigen  von  Le  Bcl-Henninger  in- 
sofern einen  Vortheil,  als  die  Destillation  bedeutend  schneller  geht  and 
man  durch  Anbringung  der  beiden  Avertirungsvorrichtungen,  selbst  wenn 
mehrere  solcher  Destillirapparate  im  Gebrauch  sind,  ganz  gut  andere 
Arbeiten  nebenbei  ausführen  kann. 

Zur  fractionirten   Destillation    gibt  P.  Monnet^)  einen 
Apparat  an,  der  vorzüglich  functioniren   und  Kesultate   liefern  soll,  die 
mit  den  Ergebnissen  der  in  der  Industrie  gebräuchlichen  grossen  Recti- 
ticatioDsapparate  übereinstimmen.  Der  Apparat  ist  in  der  Weise  construirt^ 
dass  auf  einen  Kolben   ein   unten  verengtes,    35  bis  40  cm  hohes  und 
28  bis  35  mm  weites  Rohr  aufgesetzt  ist.  Oben  ist  das  Rohr  mit  einem 
Stopfen,  in  den  ein  Thermometer  eingesetzt  ist,  verschlossen.  Ein  seitlicher 
Ansatz  führt  zu  einem   gewöhnlichen  Liebig'schen  Kühler.     Das  hier 
<iie  Colonne  bildende  Rohr   ist  mit  Schrotkörnern  verschiedener  Grösse 
gefallt.     Die  einzelnen  Lagen  sind  durch  runde  Drahtnetzstückchen  von 
einander  getrennt  und  können  beim  Reinigen   leicht  getrennt  heraus- 
genommen werden.    Anstatt  Schrots  verwendet  man  bei  sauren  Flüssig- 
keiten am  besten  Stückchen  Glas  oder  Quarzkörner.    Die  von  dem  Ver- 
'^sser  mitgetheilten  Belege  sind  sehr  befriedigend. 

Wir  wollen  nicht  unterlassen  darauf  hinzuweisen,  dass  der  Apparat 
im  Princip  völlig  mit  dem  von  Walther  Hempel*)  angegebenen  über- 
einstimmt. 

Ein  Tasohen-Ebnllioskop  zur  schnellen  Bestimmung  des  Alkohols 
^'J'i  Wein  hat  H.  Kappeller^)  construirt. 

Die  Bestimmung  des  Alkohols  mit  dem  Ebullioskop  beruht  bekanntlich 

^^auf,  den  Siedepunkt  des  zu  untersuchenden  Weins  zu  ermitteln  und 

^^raus  seinen  Gehalt  an  Alkohol  zu  berechnen.     Da  nun  der  Siedepunkt 

^iner  Flüssigkeit  abhängig  ist  vom  Druck,  so  müsste  man  die  Abweichung 

^^  Siedepunkts  unter  dem  jeweiligen  Druck  bestimmen.  Der  Constructeur 

^t  diesen  Uebelstand  nun  dadurch  gehoben,  dass  er  an  seinem  Instrumente 

^ine  bewegliche  Scala  anbrachte,  die  vor  der  Bestimmung  des  Alkohols 

in  der  Weise  eingestellt  wird,  dass  in  dem  Kochgefäss  Wasser  zum  Sieden 

^fhitzt  wird.     Nun  verschiebt  man  die  Scala  so,  dass  ihr  Nullpunkt  mit 

dem  Quecksilberstand  des  Thermometers  abschneidet. 


1)  Moniteor  scientifiqne  81,  335. 

^  Diese  Zeitschrift  20,  592.    Vergleiche  anch  diese  Zeitschrift  28,  365 ; 
*5.  541. 

^  Die  Weinlanbe  28,  241. 
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Bringt  man  in  dem  Eochgefäss  Wein  zum  Sieden,  so  giht  c 
Scala  an  dem  Punkte,  bis  za  welchem  das  Quecksilber  steht,  direct  Volui 
procente  Alkohol  an. 

Eine  Vorriohtnng  snm  Abwägen  von  Oelen,  welche  der  ? 
Carl  Mangold^)  angegebenen  ähnlich  ist,  hat  Rudolf  Hefelmann 
construirt.  Dieselbe  besteht  aus  einem  conischen  Wägegläschen  in  dess 
geschliffenen  Hals  eine  2cc  fassende  und  oben  mit  einem  Kautschu 
hatchen  versehene  Pipette  eingesetzt  ist.  Letztere  ist  mit  farbigen  The 
strichen  bei  0,1,  0,2,  0,5  cc  (für  Abwägungen  bei  Bestimmungen  d 
Jodzahl)  bei  1,  1,5  und  2  cc  (fQr  Abwägungen  bei  Bestimmung  der  Y< 
seifungszahl)  versehen. 

Lnftb&der.  Ein  constantes  Luftbad  cylindrischer  For 
hat  H.  Grimshaw*)  construirt.  Möglichst  grosse  Wärmeausnutzu: 
und  gleichmässige  Vertheilung  der  Wärme,  sowie  Vermeidung  des  Ei 
tretens    der   Verbrennungsgase   in    den    Trockenraum    sind    bei   dies 

p.     27  Construction  besonders  berücksic 

tigt.    Der  Apparat  ist  in  Fig.  t 
abgebildet. 

Zur  Erzeugung  der  Wän 
genügt  ein  Bunsenbrenner.  De 
selbe  steht  in  einem  geschlossen 
Raum  mit  unteren  Oeffnungen  f 
den  Luftzutritt  und  seitlich  ob 
angebrachten  Kaminen  für  d 
Abzug  der  Verbrennungsgase.  D 
Flamme  bestreicht  nicht  dire 
den  Boden  des  Trockenraon 
sondern  eine  unter  dem  Bod 
eines  dickwandigen,  oben  offene 
cylindrischen  Eiscngefässes  befin 
liehe  Platte.  Das  Eisengeföss  b 
annähernd  dieselbe  Höhe  wie  ä 
Trockenraum.  Letzterer  wird  durch  den  inneren  Raum  eines  dopp" 
wandigen  Cylinders  aus  Eisen-  oder  Kupferblech  gebildet,  welcher  so  Ofc 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  303. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  989. 

s)  The  Journal  of  the  chemical  industry  9.  471. 
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den  dicken  eisernen  Cylinder  gestülpt  ist,  dass  sich  dessen  Seitenwände 
ia  dem  ringförmigen  Mantelraom  des  doppelwandigen  Cylinders  befinden. 
Der  Boden  des  inneren  Trockenranmes  ist  mit  zahlreichen  Oeffnangen 
zum  Eintreten  der  Wärme  versehen.  Ein  doppelwandiger  Deckel  mit 
Oeffiningen  für  ein  Thermometer  und  für  den  Abzug  der  inneren  Gase 
verschliesst  den  Trockenranm. 

Thönerne  Luftbäder  hat  M.  Kretschmar^)  für  viele  Zwecke 
sehr  geeignet  gefunden.  Am  bequemsten  stellt  man  dieselben  als  unten 
offene  Thongefässe  mit  Oeffnungen  im  Deckel  zum  Einsetzen  des  Thermo- 
meters und  zum  Entweichen  der  warmen  Luft  her.  Man  stellt  diese 
Thongefässe  auf  von  unten  zu  erhitzende  Eisenplatten,  auf  welchen  man 
Drabtgestelle  zur  Aufnahme  der  zu   erhitzenden  Gegenstände  anbringt. 

Die  Thonluftbäder  haben  den  Vorzug  grosser  Billigkeit  und  sind 
ge^en  in  dem  Arbeitsraum  eintretende  rasche  Temperaturschwankungen 
durch  Oeffnen  von  Thflren  oder  Fenstern  viel  unempfindlicher  wie  solche 
aas  Metall.  Letzteren  gegenüber  haben  sie  den  Nachtheil,  dass  sie  sich 
wesentlich  langsamer  anheizen  lassen. 

Eine  Esse,  die  sich  besonders  zur  Aschenbestimmung  backender 
Steinkohlen  eignet,  hat  0.  Binder^)  construirt.  Dieselbe  gestattet 
iDittelst  eines  Bunsenbrenners   3   Tiegel  Fig.  28. 

&^f  einmal  zu  erhitzen ;  dabei  verfährt  man 
^9  dass  die  firischen  Proben  oben  eingesetzt 
werden,  wodurch  eine  Verkokung  verhindert 
^d.  Die  in  Fig.  28  abgebildete  Vor- 
richtung ist  eine  Thonröhre,  die  man  um 
Risse  zu  vermeiden  zweckmässig  mit  Eisen- 
Mech  umgibt.  Die  Oeffiiungen  für  die  Tiegel 
^^en  über  einander.  Unter  jeder  derselben 
"^findet  sich  eine  Stütze  zum  Auflegen  des 
^i^^eldeckels.  Dieselben  können  ebenfalls 
^'^   Eisenblech  sein. 

Ein  durohüchtiges  Wasserbad,  welches  gestattet  Reactionen  in 
^^^esenkten  Reagensgläsern  zu  beobachten,  ohne  dieselben  aus  dem 
°*de  herauszunehmen,  hat  E.  Sauer^)  construirt.     Dasselbe  besteht  aus 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  299. 
>)  Chemiker-Zeitung  16,  524. 
S)  Chemiker-Zeitung  14,  668. 
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einem  kagelförmigen  Glasgefäss  ohne  Hals  mit  weiter  oberer  Oeffin 
Auf  letztere  wird  eine  Kupferscheibe  gelegt,  die  5  Oeffnnngen  hat.  j 
derselben  trägt  ein  Thermometer,  die  4  anderen  sind  znr  Aufnahme 
Reagensgläsem  bestimmt.  Letztere  werden  durch  federnde  Hülsen  geha 

Ein  Dialyiator  für  Versuohuweoke  wird  von  A.  Schneid« 
angegeben.  Das  äussere  Gefäss  ist  ein  becherförmiges  oder  auch  coms 
aus  starkem  Glas.  Im  oberen  Drittel  ist  es  ausgebaucht  und  an 
Uebergangsstelle  mit  drei  Ansätzen  versehen.  Auf  diesen  Ansätzen 
ein  unten  abgeschnittener  Trichter  und  in  diesen  wird  ein  Pergan 
papierfilter  gelegt.  Das  Filter  muss  so  gross  sein,  dass  es  noch  1  — IV 
über  den  oberen  Rand  des  Trichters  herausragt.  Die  zu  dialysin 
Substanz  kommt  in  das  Filter,  dann  gibt  man  in  das  Gef^s  8< 
Wasser,  dass  es  etwa  1  cm  über  den  oberen  Rand  des  Trichter 
stehen  kommt.  Hierdurch  kommt  das  Filter  zum  Schwimmen  und  ^ 
so  die  für  die  Dialyse  günstigste  Bedingung  erreicht. 

Das  Pergamentpapier  wird  entweder  nach  Art  der  gewöhnli< 
Filter  gefaltet,  oder  zweckmässig  in  die  von  Hehner*)  vorgeschla^ 
Falterfilterform  gebracht.  Bei  der  gewöhnlichen  Stemfilterfaltung  br 
das  Pergamentpapier  zu  leicht. 

Ein  einfaches  Faltenfllter,  welches  0.  Hehner^  und  Henrj 
Richmond  empfehlen,  ist  in  Fig.  29  abgebildet.  Das  Papier  win 
bekannter  Art  3 mal  gebrochen,  so  dass  nach  dem  Wiederauseinan« 
falten  8  Felder  zu  sehen  sind  (Fig.  30).     Von  der  Innenfläche  gesel 

Fig.  30. 

Fig.  29. 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  9,  144. 

2)  Siebe  den  folgenden  Artil[el  dieses  Berichtes  18.  2. 

3)  The  Analyst 
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sind  nun   die  Brüche  - nach   oben,   die  nach  unten 

gerichtet  Der  zwischen  4  und  5  befindliche  Bruch  wird  umgekehrt, 
also  nach  oben  gebogen,  hierauf  werden  die  Flächen  2  und  8  je  zur 
Sälfte  hinter  1,  sowie  4  und  6  je  zur  Hälfte  hinter  5  gebogen  und 
(las  Filter  ist  fertig. 

Einen  Doseneziiocater,  der  nach  dem  Einsetzen  heisser  Gegen- 
stände ein  Entweichen  von  Luft  und  beim  Erkalten  ein  Eindringen 
trockner  Luft  ermöglicht,  in  dem  sich  demnach  keine  dem  Oeffnen 
hinderliche  Luftverdünnung  bilden  kann,  hat  L.  Ehmann^)  construirt. 
Die  Fig.  31  veranschaulicht  die  Einrichtung.     Der   untere  Raum   wird 


Fig.  31. 


bis  zur  Höhe  mn  und  der  ring- 
förmige   Raum   zwischen   dem 

äusseren  und  inneren  Cylinder 

Ms  zur  Höhe  op  mit  Glasperlen 

gefallt.     In   den  ringförmigen 

Raum  wird  concentrirte  Schwe- 

felsiiure  gegossen,   bis  sie  im 

öfteren  Theile  das  Niveau  mn 

erreicht  hat.    In  dem  inneren 

Cylinder  befindet  sich  ein  Ge- 
stell aus  Draht  und  Thonröhren 

zttr  Aufnahme  von  Tiegeln  etc. 

^^ird  die  Luft  im  Innern  des 

Kxsiccators  erhitzt,  so  kann  sie 

^^i'ch  c,  d  und  R  entweichen. 

^^ch  dem  Abkühlen  kann  dann 

^^ft  auf  dem  umgekehrtehWege 

^'^ treten   und  muss  dabei  die 

^^hwefelsäureschicht  passiren,  so  dass  sie  ganz  getrocknet  wird.    Durch 

^   Und  H  sind  die  beim  Aus-  respective  Eintritt  der  Luft  in  den  ring- 

^'"Hiigen  Raum  sich  einstellenden  Schwefelsäure-Niveaus  angedeutet. 

Eine  Xodification  des  Flasohenversohlnsses,  den  er  vor  kurzem 
^^^cgeben  hat*),  empfiehlt  A.  Gawalowski^).  Dieselbe  hat  den  Zweck 
^^  Abschluss  luftdicht  zu  machen,  ohne  doch  ein  zu  festes  Anliegen 
^^    Glasstöpsels  an  dem  Flaschenhals  nöthig  zu  machen. 

1)  Chemiker-Zeitung  16,  202. 

h  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  697. 

3)  Die  Oel-  und  Fett-Indüstrie  9,  114;  vom  Verfasser  eingesandt. 

^r«i«Biiis,  Zeitschrift  f.  anal jt.  Chemi«.    XXXI.  Jahrgang.  20 
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Die  Abänderung  besteht  darin,  dass  entweder  in  einer  Rinne  c 
übergreifenden  Glocke,  oder  in  einer  Rinne  des  Halses  ein  Gommiri 
angebracht  wird,  so  dass  durch  denselben  zwischen  Glocke  des  Stöps 
und  Flaschenhals  eine  Dichtung  gebildet  wird. 

Büretten.     Einige  Bttrettenformen  theilt  P.  N.  Raiko? 
mit.     Der  Verfasser   hat  versucht,    die   den  Mo h raschen  Hahnbürett 
und  den  Geissl  er 'sehen  Glasstopfenbüretten  anhaftenden  Mängel 
beseitigen  und  die  neuen  Apparate  daher  so  construirt,  dass  Hahn  0( 
Glasstopfen   entweder  ganz  entfernt,   oder  da  angebracht  sind,  wo 
nicht  in  directe  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  kommen. 

Gegenüber  den  Büretten  von  Binks  und  Gay-Lussac  soll 
die  neuen  Büretten  weit  handlicher  sein. 

Wir  müssen  uns  hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Construction  dies 
Büretten,  ebenso  wie  hinsichtlich  einer  von  W.  Schmitz-Dumoni 
vorgeschlagenen,  übrigens  durchaus  nicht  neuen  Bürettenform  mit  d( 
Hinweis  auf  das  Original  begnügen.  Wir  wollen  nur  hervorheben,  di 
bei  diesen  sämmtlichen  Büretten  die  Flüssigkeit  dadurch  am  Ausfliese 
verhindert  wird,  dass  das  obere  Ende  derselben  verschlossen  ist,  n 
bekanntlich  in  verschiedener  Beziehung  Uebelstände  mit  sich  bringt. 

Einen  Glashahnverschluss  für  Büretten  und  chemiscl 
Apparate  hat  C.  Gerhardt*)  construirt.  Derselbe  besteht  aus  z^ 
Röhren,  welche  quer  zur  Rohrrichtung  mit  auf  einander  geschliffenen  01 
mit  je  einer  Oeffnung  versehenen,  ebenen  Glasplatten  ausgerüstet  sin 
die  beliufs  Erzielung  eines  vollkommenen  Verschlusses  durch  Federn  i 
einander  gepresst  werden.  Durch  eine  geringe  Drehung  werden  d 
OefTnungen  der  Glasplatten  auf  einander  gebracht,  so  dass  die  Flüssigk( 
in  vollem  Strahl  oder  in  einzelnen  Tropfen  ausfliesseu  kann.  Das  Princ 
dieses  Verschlusses  ist  demnach  sehr  ähnlich  wie  bei  dem  von  Dan 
b ach  er*)  angegebenen. 

Einen  Bürettenschwimmer  für  undurchsichtige  Flüsaigkeiten  h 

H.  Rey^)  construirt.     Ein  Doppelkugelschwimmer  ist  in  seiner  Schwe 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  882. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  1239. 

«)  D.  R.-P.  43090;  durch  Chemiker-Zeitung  12,  598. 
«)  Yergl.  diese  Zeitschrift  80,  696 

^j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  2098;  vom  Ver&ssere 
gesandt 
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so  bemessen,  doss  er  nur  bis  zd  seiner  verengten  Stelle  zwischen  beiden 
Engeln  einsinkt.  Die  obere  Kngel  ist  etwas  kleiner  als  die  untere  nnd 
mit  einem  Strich  (Ablesestricb)  versehen.  Der  Schwimmer  soll  die  den 
anderen  ähnlichen  Instinnienten  anhaftenden  HAngel  nicht  besitzen. 

2w*i  Tonidittingea  nun  lelbitthfttigen  HaoUfUlen  beim  Tiltriren 
bat    O.  Klei ns tack ')  constrnirt.     Dieselben  sind  in  Fig.  32  and  33 
abgebildet.    Der  Verfasser  bemerkt,  dass  seine  bereits  frtlher  angegebenen 
Fig.  32.  Fig.  33. 


'  "rrichtnngen    zum    selbstthätigen   Nach- 
fliessen  abzndampfender  Flttssigkeitep  *)  sieb 
*'"^'*    ohne  Weiteres  auf  die  Filiration  c 
^m«ien  lassen. 

Znm  Filtriren  von  Fltlssigkeiten,  bei  denen  es  darauf  ankommt  den 
'''«derschlag  möglichst  vollständig  absitzen  zu  lassen,  benutzt  der  Ver- 
isssej.    einen   den   früher  angegebenen  fast  gleiclicn  Apparat  (Fig.  32), 

'  Welchem  jedoch  die  Mariotte'sche  Röhro  von  einem  weiten,  lose 
""   4em  Boden   der  Flasche   stehenden  Glasrohre,   dessen   oberes  Ende 

^  den  Flüssigkeitsspiegel  heransragt,  umgeben  ist,  so  dass  die  aus 
J'  ^ariotte'schen  K&hre  aufsteigenden  Luftblasen  den  Niederschlag 
°"^^t    anfirühren  können. 


1)  Chemiker-Zeitang  11,  666. 
')  Tergl.  diese  ZeiUcbrift  89,  6i. 
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In  dieser  Mari  Ott  e'schen  Flasche  wird  der  abzufiltrirende  Nieder- 
schlag erzeugt.  Lässt  man  nan  nach  dem  Absitzen  die  überstehende 
Flüssigkeit  in  ein  dicht  anter  das  Ansflassrohr  gebrachtes  Filter  laafen, 
so  stellt  sich  dieselbe  hier  eben  so  hoch  ein  wie  die  untere  Mündang 
des  Mariotte'schen  Rohres. 

Während  die  eben  besprochene  Anordnung  nur  eine  Trennung  der 
Hauptflüssigkeitsmenge  von  dem  Niederschlag  ermöglicht,  gestattet  die 
zweite  Vorrichtung  (Fig.  33,  Seite  307)  eine  vollständige  Trennung  der 
Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag.   Die  Anordnung  ist  leicht  verständlich. 

üeber  dem  Trichter  ist  ein  unten  verjüngtes,  kugelförmiges  Gefäss, 
von  der  Form  der  gewöhnlichen  Scheidetrichter,  so  aufgehängt,  dass 
seine  untere  Mündung  sich  ziemlich  tief  innerhalb  des  Trichters  befindet. 
Uebcr  dieses  untere  Ende  ist  ein  Stück  Kautschukschlauch  gezogen  und 
durch  dieses  ist  die  später  als  Mariotte'sches  Rohr  dienende,  lange, 
unten  offene  Glasröhre  gesteckt.  Hierdurch  wird  das  Geföss  unten  ab- 
geschlossen und  kann  von  oben  mit  der  zu  iiltrirenden  Flüssigkeit  ge- 
füllt werden.  Setzt  man  hierauf  oben  den  Stopfen  auf  und  zieht  da» 
enge  Rohr  so  weit  in  die  Höhe,  dass  seine  untere  Mündung  den  Filter- 
rand nicht  ganz  erreicht,  so  beginnt  die  Flüssigkeit  auf  das  Filter  zu 
fliessen,  kann  aber  keinen  höheren  Stand  in  demselben  erreichen,  als 
dem  unteren  Ende  der  Mariott e'schen  Röhre  entspricht.  Damit  die 
Luftblasen  besser  emporsteigen  können,  ist  es  nöthig,  dass  die  Röhre 
unten  schief  abgeschnitten  ist. 

Einen  kleinen  Apparat  zur  Erhaltung  constanten  Hiveaus  in 
Wasserbädem  gibt  Magnet^)  an.  Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  50 
bis  100  cc  fassenden  Pulverglase  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen. 
In  die  eine  Bohrung  ist  ein  Trichter  eingesetzt,  während  in  die  anderen 
je  ein  Heber  eingepasst  ist.  Der  eine  davon  taucht  mit  seinem  äusseren 
Ende  in  das  betreffende  Wasserbad  und  ragt  nur  mit  einem  sehr  kurzen* 
schief  abgeschnittenen  Schenkel  in  das  Pulverglas. 

Bei  dem  anderen  Heber  ist  der  äussere  Schenkel  nur  wenig  länger 
als  der  innere,  welcher  bis  fast  auf  den  Boden  des  Glases  reicht.  Der 
höchste  Punkt  dieses  Hebers  liegt  etwas  höher  als  derjenige  des  zum 
Wasserbade  führenden.  Das  durch  den  Trichter  zufliessende  Wasser 
füllt  zunächst  das  Glas,  steigt  in  den  Heberröhren  aufwärts  und  fliesst 


1)  Journal  Pharm,  cbim.  (5.  serie)  28,   52;   durch  Chemiker-Zeitung  16, 
R.  22. 
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in  das  Wasserbad  ab,  bis  dasselbe  soweit  gefüllt  ist,  dass  das  untere 
Iiliide  des  Hebers  in  das  Wasser  eintaucht.  Nun  tritt  der  andere  Heber 
•or^t  in  Wirksamkeit  und  führt  das  zufliessende  Wasser  ab,  bis  er  durch 
Sinken  des  Niveaus  in  dem  Wasserbade  ausser  Function  tritt. 


Auf  ein  Spritsflasohenventil,  welches  M.  Kretschmar^)  für  die 
Verwendung  heisser  Flüssigkeiten  empfiehlt,  können  wir  hier  nur  hin- 
\w  eisen. 

Einen  einfachen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Entflammungs- 
puflktes  von  Mineralöl  mit  elektrischer  Zündung  hat  H.  N.  Warren^) 
construirt. 

Ein  Proberohr,  das  oben  trichterförmig  erweitert  ist,  und  in  welches 
zwei  Platindrähte  eingeschmolzen  sind,  ist  in  ein  etwa  1  Liter  fassendes 
'ind  mit  einem  Thermometer  ausgerüstetes  Wasserbad  eingesetzt  und 
niittelst  Korkes  befestigt.  Etwa  30  g  des  zu  untersuchenden  Oeles 
werden  in  die  Proberöhre  gebracht.  Die  Platindrähte  stehen  mit  einem 
Inductionsapparat  in  Verbindung,  welcher  Funken  von  circa  12  mm  Länge 
2u  erzeugen  vermag.  Nachdem  die  Temperatur  des  Bades  etwa  35^  C. 
erreicht  hat,  beginnt  man  damit  elektrische  Funken  über  dem  Oele 
überspringen  zu  lassen.  Wenn  die  Detonationen  etwas  stärker  werden, 
entfernt  man  die  Flamme  unter  dem  Bade  und  lässt  nun  alle  paar 
Secunden  einen  Funken  überschlagen.  Die  Temperatur,  bei  welcher  keine 
Explosion  mehr  eintritt,  betrachtet  Warren  als  den  Entflammungs- 
Punkt. 

Der  Apparat  kann  ohne  genaue  Präcisirung  der  Dimensionen  etc. 
öatOrlich  keine  genaueren  Werthe  liefern,  als  man  sie  auch  bei  den  noch 
primitiveren  Bestimmungen  erhält,  bei  welchen  über  der  von  unten  all- 
"^hlich  erwärmten  Oelschicht  ein  kleines  Zündflämmchen  in  kurzen  Zeit- 
^^umen  hinweg  geführt  wird.     (W.  F.  u.  S.) 

Zur  Aufbewahrung  von  Flusssäure  und  KieselfluorwasserstofllBäure 
^'»^Pfiehlt  R.  Benedikt^)  an  Stelle  der  bisher  üblichen  Guttapercha- 
naschen,  welche  stets  Verunreinigungen,  namentlich  Eisen,  an  die  Fluss- 
säure  abgeben,  solche  aus  reinem  Hartgummi  und  hat  solche  durch 
^-    Trommsdorffin  Erfurt  herstellen  lassen. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  299. 
>)  Chem.  News  62,  311. 
8)  Chemiker-Zeitung  16,  8Sl. 
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In  solchen  Flaschen  soll  sich  die  Flusssfiare  selbst  bei  sehr 
Aufbewahren  rein  erhalten.  So  fand  Benedikt  in  einer  Pr( 
sich  über  ein  Jahr  in  einer  solchen  Flasche  befanden  hatte,  nur  0 
Rückstand  in  25  cc. 

Hartgnmmiflaschen  sind  auch  bisher  schon  von  verschiedene! 
zum  Versandt  und  zur  Aufbewahrung  der  Flusssäure  angewandt 
doch  scheinen  dieselben  meist  nicht  aus  ganz  reinem  Hartgumm 
stehen,  denn  die  uns  vorgekommenen  derartigen  Flaschen  zeige 
denselben  Uebelstand  wie  Guttaperchaflaschen,  dass  sie  an  die  Fl 
Verunreinigungen  abgeben.     (W.  F.  u.  S.) 

Zur  Herstellung  von  HetallgefiUsen  zum  Laboratoriumsg 
macht  H.  N.  Warren ^)  Angaben.  Als  Ersatz  für  Platintiegel  e 
derselbe  Platinblech  in  Art  der  gewöhnlichen  Filter  zu  falten 
so  gewonnenen  Gefässchen  zu  verwenden. 

Silber-  und  Goldtiegel  fertigt  Warren  auf  elektrolytischei 
in  der  Weise  an,  dass  er  einen  Porzellantiegel  von  entsprechende! 
aussen  mit  einer  Auflösung  von  Pyroxylin  in  Aether  bestreicht 
Anblasen  trocknet  und  dann  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
respective  von  Goldchlorid,  taucht.  Nun  wird  der  mit  der  betr 
Lösung  benetzte  Tiegel  über  starker  Schwefelsäure  getrocknet 
unter  Gasentwicklung  Reduction  eintritt,  und  eine  dünne,  me 
Schicht  gebildet  wird.  Durch  Einbringen  des  Tiegels  in  eine  A 
des  entsprechenden  Metalls  und  Einschaltung  in  einen  elektrische 
wird  eine  je  nach  der  Zeitdauer  und  der  Stärke  des  Stromes 
oder  dickere  Schicht  des  Metalls  auf  den  Tiegel  niedergeschlag( 
selbe  lässt  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  leicht  ablösen  und  bilc 
die  gewünschten  Tiegel. 

Um  Flaschen  oder  ähnliche  Gefässe  mit  einer  dünnen  Schi 
Kupfer  zu  überziehen  verfährt  Warren  so,  dass  er  auf  dem  betr 
Gefässe  einen  Antimonspiegel  herstellt.     Diesen  benutzt  er  als 
Schicht,  um  auf  derselben  elektrolytisch  Kupfer  abzuscheiden. 

Die  Darstellung  sehr  reinen  Platins  und  sehr  reinen  Iridj 

W.  C.  Heraus^  in  neuerer  Zeit  gelungen.  Ausser  dem  grossen  Ii 
welches  diese  Thatsache  namentlich  für  physikalisch-wissenscl 
Zwecke  darbietet,   ist  dieselbe  auch  für  chemische  Kreise   dadi 


1)  Chem.  News  64,  146 

^)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  11,  262;  vom  Verfasser  einge 
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sonders  beachtenswerth,  dass  sich  diese  beiden  reinen  Metalle  zu  Legi- 
rangen  von  wesentlich  höherem  Iridiamgehalt  (bis  zu  40  %  Iridium)  wie 
bisher  möglich  vereinigen  lassen.  Biese  Legirungen  sind  viel  >^ider- 
standsföhiger  als  das  gewöhnlich  zu  Platingefässen  verwandte  Metall. 
Der  Draht  aus  denselben  soll  in  vieler  Hinsicht  dem  Stahldraht  sehr 
ähnlich  sein.  Zu  Tiegeln  und  sonstigen  Gefässen  für  chemische  Zwecke, 
an  vrelche  hohe  Anforderungen  bezüglich  der  Widerstandsfähigkeit  gestellt 
werden,  eignen  sich  diese  Legirungen  ganz  besonders  gut. 

Zur  1)6qaemen  und  schnellen  Darstellung  von  Schwefelammonium 
empfiehlt  Ed.  Donath*)  gepulverten  Salmiak  in  eine  Retorte  zu  bringen, 
mit  einer  Auflösung  von  Schwefelnatrium  (1  Theil  krystallisirtes  Schwefel- 
natrium in  2^2  Theilen  heissem  Wasser)  zu  tibergiessen  und  etwa  die 
Hälfte  des  Inhalts  in  eine  gut  gekühlte  Vorlage  zu  destilliren. 

Man  erhält  so  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Reagens. 

Beagenspapier  zum  Hachweis  von  Chloriden  bereitet  Hoogoliet^j 
^^f  folgende  Art :  Salpetersaures  Silber  wird  mit  Kaliumchromat  gefällt 
^nd  der  Niederschlag  durch  etwas  Ammoniak  in  Lösung  gebracht.  In 
diese  Lösung  taucht  man  Streifen  von  Filtrirpapier,  die  noch  feucht 
«lurch  eine  verdünnte  Lösung  von  Salpetersäure  gezogen  werden,  so  dass 
^Äs  Silberchromat  auf  dem  Filter  fein  vertheilt  wird.  Das  getrocknete 
rothe  Reagenspapier,  in  eine  Chloride  enthaltende  Lösung  getaucht,  ent- 
färbt sich  unter  Bildung  von  Chlorsilber  sofort. 

Wasser  mit  0,03  %  Chloriden  entfärbt  ein  solches  Papier  schon 
nach  wenigen  Secunden. 

Als  Conservirnngsmittel  für  Lackmuslösung  benutzt  ß.  Balli^) 
anstatt  der  von  ihm  früher  empfohlenen  Salicylsäure  jetzt  Phenol,  da 
'dasselbe  keine  Wirkung  auf  den  Farbstoff  ausübt.  Hat  man  nach  irgend 
Einern  der  bekannten  Verfahren  eine  neutrale  Lackmuslösung  bereitet, 
^  braucht  man  derselben  nur  etwas  Phenol  bis  zum  vorwaltenden  Ge- 
^^oh  zuzusetzen  und  sie  in  einer  Stöpsclflasche  zu  verschliessen ;  ein 
-  ^himmehi  ist  nicht  mehr  zu  befürchten  und  die  Lösung  hält  sich  Jahre 
*^^g  unverändert. 


3)  Chemiker-Zeitung  16,  1021. 

*)  Pharm.  Weekblad;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  12,  268. 

^)  Chemiker-Zeitung  16,  R.  68. 
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Zu  dem  gleichen  Zwecke  empfiehlt  W.  Duncan^),  dem  bei  der  H-^iSr- 
stellung  der  Lackmustinctur  zu  verwendenden  Wasser  einen  Zosatz  r^^ 
Chloroform  zu  geben.  Die  Verwendung  des  Indicators  soll  nicht  Ij^^ 
einträchtigt  werden. 

Veber  die  Anwendung  des  Saftes  der  reifen  Beeren  dei  HoUnnd»: 

als  Indicator  hat  Claude  C.  Hamilton^)  Versuche  gemacht.  I>< 
neue  Indicator  stellt  in  saurer  und  neutraler  Lösung  eine  granatrotlme 
Flassigkeit  dar,  die,  wenn  man  sie  mit  einem  Alkali  in  geringem  Uebex*- 
schuss  versetzt,  grün  wird.  Gegenversuche  mit  Rosolsäure  und  Phenol- 
phthalein, die  der  Verfasser  ausführte,  ergaben,  dass  der  neue  Indicator 
mit  der  Rosolsäure  genau  übereinstimmende  Resultate  liefert,  dagegen 
mit  Phenolphthalein  verglichen  um  einige  Zehntel  Cubikcentimeter  a.l>- 
weicht. 

Der  Umschlag  der  Farben  aus  roth  in  grün  und  umgekehrt,  soll 
viel  schärfer  sein  als  der  Farbenumschlag  bei  Anwendung  von  Lackmia^- 

Die  Seide  als  Indicator  für  gewisse  Reactionen  schlägt  A.  Gau  s- 
windt*)  vor.  Der  Verfasser  verfolgte  die  von  0.  N.Witt*)  gemacl»*^ 
Beobachtung,  dass  Fuchsinseide,  wenn  man  sie  in  absoluten  Alkoliol 
taucht,  an  diesen  ihren  sämmtlichen  Farbstoff  abgibt,  worauf  bei  Wass^«"- 
zusatz  wieder  Färbung  der  Seide  eintritt.  Der  Verfasser  fand,  dass  l^^i 
vorsichtigem  Wasserzusatz  zu  mit  Alkohol  übergossener,  ursprünglich  nr^i^ 
Fuchsin  gefärbter  Seide  zuerst  gar  keine  Veränderung  eintritt.  Set^ 
man  den  Zusatz  von  Wasser  jedoch  fort,  so  tritt  ein  Moment  ein,  ^^^ 
der  ganze  Farbstoff  von  der  Seide  wieder  aufgenommen  wird  und  sio^ 
die  Lösung  vollständig  entfärbt. 

Der  Alkohol   mit   seiner   energischen  Affinität   zu  Wasser  entziet*^ 
zunächst  dem  Fibroin-Fuchsinhydrat  sein  Hydratationswasser,  welches  d^** 
Bindeglied  für  die  Verbindung  von  Fuchsin  mit  Fibroin  darstellt.  Dairm  ^^ 
wird  die  Affinität  zwischen  Fibroin  und  Fuchsin  aufgehoben ;  die  chemiscB^^ 
Verbindung  Fuchsinseide  zerfällt  in   ihre  Componenten,  das  wasserfr^^^ 
Fuchsin   löst   sich  im  Alkohol  und  die  Seide  erscheint  ungefärbt.     T> 
Farbstoff  geht  wieder  auf  die  Seide  über,  wenn  dem  Alkohol  genügei 
Wasser  zugefügt  wird. 


1)  Pharm.  Journ.  u.  Trans.;  durch  Deutsch-Amerikanische  Apotheker-Zeitu^^^ 
11,  165. 

«)  Amer.  Drug.  20,  50;  durch  The  Analyst  16,  79. 

8)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  12,  119. 

4)  Färberzeitung;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  18,  114. 
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Der  Verfasser  schlägt  vor,  die  Anwendung  der  Seide,  oder  sonstiger 
G-espinnstfasern,  so  weit  sie  ein  analoges  Verhalten  zeigen,  zu  verall- 
gemeinern, da  sich  der  Uebergang  mit  ausserordentlicher  Schärfe  voll- 
zieht und  voraussichtlich  noch  eine  Reihe  von  Fällen  existiren,  in  denen 
ein  ähnliches  Verhalten  der  Fasern  stattfindet. 

Ein  neues  Entftrbungsmittel,  welches  die  Bezeichnung  Pflanzen- 
blutkohle  trägt  und  als  Ersatz  für  animalische  Blutkohle  dient,  beschreibt 
W".  Müller^).  Die  neue  Substanz  ist  von  P.  Degener  aufgefunden  worden 
and  wird  durch  Verdampfen  und  Verkohlen  der  bei  der  Behandlung  von  Holz 
mit  alkalischen  Laugen  unter  Druck  entstehenden  Flüssigkeiten  erhalten. 

Das  Vermögen  der  neuen  Substanz  gefärbte  Flüssigkeiten  zu  entfärben, 
soll  weit  grösser  sein  als  das  der  animalischen  Blutkohle ;  ausserdem  ist 
4er  Preis  ein  zehnfach  geringerer.  Bei  ihrer  Anwendung  sind  Flüssig- 
l^eiten,  die  sauer  reagiren,  nicht  schädlich,  dagegen  sind  solche  mit  al- 
kalischer Reaction,  die  mehr  als  0,04^  Kalk  in  100^  enthalten,  aus- 
zuschliessen.  0,5  bis  1,5^  der  Kohle  genügen  meist  zur  Entfärbung 
von  1 1  Flüssigkeit.  Modriges  Wasser  liefert  nach  Behandlung  mit  der 
Kolile  ein  vollkommen  klares,  geruch-  und  geschmackloses  Destillat. 

Durch  langes  Lagern  gelb  gewordener  Spiritus  wird  entfärbt,  ebenso 
Oele  und  Vaselin. 

Gelb  gewordener  Salmiakgeist  und  destillirtes  Glycerin  werden  gleich- 
falls entfärbt. 

Bei  der  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  auf  ihren  Gehalt  an  Zucker 
darch  Polarisation  leistet  die  Pflanzenblutkohle  gute  Dienste. 

Gebrauchte  Pflanzenblutkohle  kann  durch  Behandeln  mit  reiner  Salz- 
^Qre,  Glühen  und  Auswäschen  vollkommen  regenerirt  werden. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  des  Kalks  in  Gegenwart  von  Fhosphorsäure, 
^•n,  Thonerde  und  Mangan.  H.  Immendorf f*)  hat  vorgeschlagen, 
^^    Bestimmung   des  Kalks   in  Substanzen,    welche   viel    Phosphorsäure 


1)  Apotheker-Zeitung  1890,  S.714;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  12,  23. 
^)  Landw.  Versuchs-Stationen  81,  379. 
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enthalten,  in  der  Weise  vorzunehmen,  dass  man  den  Kalk  aus  der  schwa^  ^ 
salzsauren  Lösung,  ohne  Abscheidung  von  Phosphorsäure  und  Eisenoxj?^  ^, 
mit  oxalsaurem  Ammon  fällt;  der  ausgewaschene  Niederschlag  wi.x^ 
alsdann  in  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  OxalsäiLix^ 
in  der  erhaltenen  Lösung  mit  Permanganat  titrirt.  Immendorf  f  thexit 
als  Beleganalysen  sehr  gut  übereinstimmende  Bestimmungen  des  Kalks 
in  Phosphoriten  und  Thomasschlacken  mit. 

0.  Reitmair^)  hat  diese  Methode  etwas  abgeändert  und  berichtig^. 
Nach  demselben  bewirkt  man  die  Abscheidung  des  Kalks  aus  einer  Lösung:, 
welche  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  neben  Eisen,  Thonerde,  Mangan 
und  Magnesia  enthält,  indem  man  die  Fällung  des  Kalks  als  Oxalat 
entweder  aus  schwach  salzsaurer,  oder  aus  essigsaurer  Lösung,  oder  aucli 
nach  der  Vorschrift  von  A.Classen^)  vornimmt.  Nach  C 1  a s s e n  verdampft 
man  die  salzsaure  Lösung  der  Substanz,  nachdem  die  vorhandene  Kieselsäure 
abgeschieden  und  abfiltrirt  ist,  zur  Trockne.  Den  Rückstand  übergiesst  majn 
zur  Oxydation  des  Eisens  mit  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Bromwasser, 
erwärmt  und  fügt  die  zwei-  bis  dreifache  Menge  der  angewandten  Substanz 
an  neutralem  Kalinmoxalat  (1  Theil  Kaliumoxalat  in  3  Theilen  Wassex) 
hinzu.  Ist  das  ausgeschiedene  Calciumoxalat  nicht  rein  weiss,  so  setzt  m^^ 
noch  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Brorawasser  hinzu  und  digerirt  kur^c 
Zeit  auf  dem  Wasserbade.  Das  Calciuradxalat  wird  abfiltrirt,  zunäcb^^t 
mit  heissem  Wasser,  welchem  etwas  Ammoniumoxalat  zugesetzt  ist,  un^ 
schliesslich  mit  reinem  heissem  Wasser  ausgewaschen. 

Das  so  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Calciumoxalat  xsi 
frei  von  Phosphorsäure,  enthält  aber  stets  grössere  oder  geringere  Menge» 
von  Oxalaten  der  anderen  Oxyde  und  ausserdem  zuweilen  etwas  Kiesel- 
säure, wenn  letztere  zuvor  nicht  abgeschieden  wurde.  Am  wenigste» 
verunreinigt  erscheint  der  Niederschlag,  wenn  der  Kalk  nach  der  Vor- 
schrift von  C lassen  gefällt  wird. 

Zur  Entfernung  der  fremden  Oxyde  aus  dem  Kalkniederschlage  mT^ 
zunächst  die  Oxalsäure  durch  Glühen  des  Niederschlags  zerstört,  das  ent- 
standene Calciumcarbonat  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  dem  Eindampfe^i 
der  Kalk  am  besten  wieder  nach  der  Vorschrift  von  Classen  geßült-^) 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  357. 

2)  A.  Classen,  Handbuch  der  quantitativen  chemischen  Analyse,  3.  Auf!-» 
S.  40.  —  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  18,  373. 

3)  Der  so  erhaltene  oxalsaure  Kalk  ist  frei  von  Phosphorsäure,  Eisen,  Thoner<J* 
und  Magnesia  und  enthält  höchstens  noch  Spuren  von  Mangan  und  KieselsäiK^* 
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l>ie  Bestimmimg  des  Kalks  in  dem  sehr  sorgfältig  mit  heissem  Wasser 
ansgvwwchenen  Niederschlage  kann  nun  entweder  auf  gewichtsanalytischem 
oder  auf  maassanalytischem  Wege  Yorgenominen  werden. 

Dieses  Verfahren  kann  nur  auf  Kosten  der  Genauigkeit  der  Resultate 
dadnrcb  gekürzt  werden,  dass  man  die  Zerstörung  der  Oxalsäure  nach 
der  ersten  Fällung  unterlässt,  den  Kalkniederschlag  direct  in  Salzsäure 
löst  und  denselben  nach  Zufügen  von  etwas  Ammoniumoxalat  mit  Ammon 
UDd  Essigsäure  wieder  hervorruft. 

Den  ersten  Kalkniederschlag  kann  man  auch  in  der  Weise  von  den 
fremden  Oxyden  befreien,  dass  man  denselben  nach  dem  Glühen  in  Salz- 
säure löst,  die  Lösung  mit  etwas  Bromwasser  oxydirt  und  durch  Fällung 
mit  Ammon  oder  mit  Ammon  und  Schwefelammonium  die  Verunreinigungen 
abscheidet;  aus  dem  sich  ergebenden  Filtrate  wird  alsdann  der  Kalk 
zum  zweiten  Male  gefilllt.  Dieses  Verfahren  ist  jedoch  nach  Reitmair 
weniger  zu  empfehlen,  da  der  hierbei  erhaltene  Ammon-,  beziehungsweise 
^hwefelammoniumniederschlag  in  der  Regel  nicht  frei  von  Kalk  ist. 

Der  Verfasser  benutzte  zu  seinen  Versuchen  Thomasschlacke,  welche 

Milien  hohen  Gehalt  an  Mangan,  Eisen  und  Kieselsäure  zeigte.     Die  er- 

^Itenen   Resultate   waren  bei   einmaliger  Fällung  nach   C lassen  im 

Büttel  um  0,8156  zu  hoch;  die  doppelte  Fällung  nach  C lassen  erwies 

^ich  dagegen  als  die  sicherste  Reinigungsmethode  und  scheint  richtigere 

Resultate  zu  ergeben,  als  eine  Bestimmung  des  Kalks  nach  Entfernung 

*icr  übrigen  Oxyde  durch  Ammon-  und  Schwefelammoniumfällung.     Die 

einfache  Fällung  in  verdünnter  essigsaurer  oder  schwach  salzsaurer  Lösung 

lieferte,  je    nachdem   der  Kalk  gewichtsanalytisch  oder  maassanalytisch 

^^stimmt  wurde,  im  Mittel  um  1,3  5t,  beziehungsweise  1,02  J6   zu  hohe 

^Verthe,  während  der  Fehler  bei  wiederholter  Fällung  im  Mittel  0,1456, 

l^^ziehungsweise  0,1956  betrug. 

Die  Versuche  von  Reitmair  bestätigen  die  frühere  Angabe  von 
*^-  Classen^),  dass  namentlich  das  vorhandene  Manganoxydul  die  Be- 
^^immung  des  Kalks  nachtheilig  beeinflusst,  da  eine  Fällung  von  Calcium- 
^^xalat  in  Gegenwart  von  Manganoxydulsalzen  unmöglich  ist,  ohne  Mit- 
^^Uung  von  wenigstens  geringen  Mengen  von  Manganoxyduloxalat.  Eine 
^'eitere  Verunreinigung  des  Kalkniederschlages  wird  durch  die  Gegen- 
"^art  von  Eisen  bedingt,  indem  sich  durch  Zerlegung  des  Oxalat-Doppel- 
salzes  und  Reduction  des  Ferrioxalats  schwer  lösliches  Ferrooxalat  bildet, 


1)  Diese  Zeitschrift  16,  318. 


V 
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und  dieses  mit  iu  den  Niederschlag  eingeht.  Um  diese  Bildung  von 
Ferrooxalat  möglichst  zu  vermeiden,  arbeitet  man  am  besten  nach  der 
Vorschrift  von  C  lassen.  Die  Filtrate  der  hierbei  erhaltenen  Kalkfällung 
trüben  sich  zuweilen,  bei  Gegenwart  von  viel  Eisen,  plötzlich  beim  Nach- 
waschen, weil  die  Oxalatdoppelsalze  in  verdünnter  Lösung  leichter  zerlegt 
werden  und  das  schwer  lösliche  Ferrooxalat  dann  ausfällt. 

Bei  der  Fällung  des  Calciumoxalats  in  verdünnter  essigsaurer  oder 
salzsaurer  Lösung  nach  vorhergegangener  Oxydation  hat  man  allzu  grosse 
Verdünnung  zu  vermeiden  und  eine  möglichst  kurze  Fällungszeit  ein- 
zuhalten. Die  sich  bei  längerem  Stehen,  besonders  im  Lichte,  auf  dem 
Calciumoxalat  bildenden  citronengelben  Abscheidungen  sind  ein  Gemenge 
von  Ferrooxalat  und  Manganoxyduloxalat,  oder  bei  Abwesenheit  von 
Mangan  reines  Ferrooxalat^). 

Bei  der  Filtration  der  aus  verdünnten  Lösungen  gefällten  Kalk- 
niederschläge ist  nach  dem  Verfasser  ein  besonders  gutes  Filtrirpapier 
erforderlich;  zweckmässig  benutzt  man  hierbei  ein  dünnes  und  festes 
Papier,  während  für  die  weniger  empfindlichen  Fällungen  nach  C lassen 
ein  dickeres  Papier  verwandt  werden  kann. 

Als  Beagens  auf  Mangan  benutzt  Beniges^)  Natriumhypobroniit' 
lösung.  1  bis  2  cc  von  dem  Reagens  rufen  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
eines  Mangansalzes  in  der  Kälte  einen  braunschwarzen  Niederschlag  von 
Manganoxydhydrat  hervor,  welcher  durch  Kochen  in  Natriumpermanganat 
umgewandelt  wird.  Die  schön  carminrothe  Färbung  zeigt  sich  am  besten, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  durch  Asbest  und  Glaswolle  filtrirt.  Koch 
schöner  wird  die  Reaction  bei  dem  Filtriren  durch  Papier,  da  dann 
das  Permanganat  in  grünes  mangansaures  Natron  umgewandelt  wird. 

lieber  die  Bestimmung  des  Wismuths  in  SilberrafiänirscUaok^- 

Diese  Schlacke  besteht  im  Wesentlichen  aus  Silicaten   und   wird  durch 
Säure  nur  unvollständig  aufgeschlossen,    indem  ein  Theil  des  Wismuths 
als  Silicat  im  Rückstand  verbleibt.    Die  Schlacke  direct  im  Platintieg^^ 
mit  Soda  zu  schmelzen,   ist  nicht  zulässig,   da  der  Tiegel  hierbei  rascb 
zerstört  würde. 


1)  R  e  i  t  m  a  i  r  hat  bei  seinen  Versuchen  im  Allgemeinen  die  Fällungen  ^^ 
verdünnten  Losungen  nach  4  bis  5  Stunden,  die  Fällungen  nach  C lassen  n»^"* 
einigen  Minuten  filtrirt. 

2)  Bull,  pharm.  Bordeaux.  —  Deutsch-Amerikanische  Apotheker-Zeitm*^ 
11,  75. 
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W.  Hampe  ^)  verfuhr  deshalb  anfänglich  wie  bei  der  Analyse  von 
ßleischlacke.  Die  Hafünirschlacke  wurde  mit  Salpetersäure  behandelt, 
zur  Trockne  abgedampft,  mit  Salpetersäure  und  Wasser  aufgenommen, 
filtrirt  und  nunmehr  erst  der  Hockstand  von  Kieselsäure  und  Silicat 
mit  Soda  im  Platintiegel  geschmolzen.  Die  Schmelze  wurde  abermals 
mit  Salpetersäure  behandelt,  zur  Trockne  abgedampft  u.  s.  w. 

Für  die  vollständige  Analyse  bleibt  kein  anderer  Weg  übrig,  wie 
der  eben  geschilderte.  Für  die  Wismuthbestimmung  allein  lässt  sich 
folgendes  einfachere  Verfahren  benutzen. 

1  g  fein  gepulverte  und  getrocknete  Schlacke  wird  in  einer  Platin- 
ichale  mit  etwa  15  cc  Salpetersäure  längere  Zeit  digerirt  und  dann  mit 
etwa  10  cc  concentrirter  Flusssäure  versetzt.  Ist  die  Schlacke  gelöst, 
s<3  fügt  man  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zu  und  dampft 
^r  Trockne.  Den  Rückstand  löst  man  wieder  in  Salpetersäure  und 
filtrirt  von  etwaigem  Graphit  ab.  Nach  dem  Neutralisiren  des  Filtrats 
mit  Ammoniak  scheidet  man  Wismuth,  Blei  und  Eisen,  sowie  die 
kleinen  Mengen  von  Thonerde  und  Kalk  ab,  indem  man  mit  kohlen- 
saurem Ammon  versetzt,  aufkocht  und  den  Niederschlag  abfiltrirt.  Man 
löst  denselben  in  Salpetersäure  und  leitet  in  die  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff ein.  Das  ausgefällte  und  abfiltrirtc  Schwefelblei  und  Schwefel- 
wismath  braucht,  da  Antimon  nur  in  Spuren  vorhanden  ist,  nicht  mit 
Schwefelkalium  ausgezogen  zu  werden,  sondern  wird  gleich  in  Salpeter- 
säure gelöst.  Die  vom  Schwefel  abfiltrirte  Lösung  fällt  man  mit  kohlen- 
saurem Ammon  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln ,  filtrirt  den 
alles  Blei  und  Wismuth  enthaltenden  Niederschlag  ab,  löst  ihn  in  Salz- 
säure and  dampft  die  Lösung  von  Chlorblei  und  Chlorwismuth  bis  fast  zur 
Trockne.  Durch  viel  heisses  Wasser  wird  das  Chlorblei  in  Lösung  über- 
geführt, das  Wismuth  als  Oxychlorid  gefällt.  Das  abfiltrirte  Bismuthyl- 
<^hlorid  löst  man  in  Salpetersäure,  fällt  mit  kohlensaurem  Ammon,  filtrirt 
^d  trocknet  Filter  sammt  Niederschlag.  Das  Wismuthcarbonat  reibt 
^n  alsdann  so  weit  wie  möglich  vom  Filter  ab  und  stellt  das  Abgeriebene 
^i  Seite.  Die  am  Filter  haftend  gebliebenen  Reste  des  Wismuthcarbonats 
^ost  man  in  Salpetersäure,  dampft  die  Lösung  in  einem  gewogenen 
Porzellantiegel  zur  Trockne,  bringt  nunmehr  die  Hauptmenge  des  Nieder- 
schlages hinzu,  glüht  vorsichtig  und  wägt  das  Wismuthoxyd. 


*)  Chemiker-Zeitung  15,  410;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Arseniftnre  kann  man  dieselbe 
nach  F.  A.  Gooch  und  P.  E.  Browning^)  mit  überschüssigem  Jod- 
kalium  in  Gegenwart   von  Schwefelsäure   in  arsenige  Säure  überführen 
und  die   letztere   alsdann  mit  einer  Jodlösung   von   bekanntem  Gehalt 
titrimetrisch  bestimmen. 

Die  beiden  Verfasser  haben  früher  2)  zur  Bestimmung  des  Jods  in 
Haloidsalzen  eine  Methode  mitgetheilt,  welche  darauf  beruht,  dass  Arsen- 
säure   in   Gegenwart   von  Schwefelsäure  durch  Jodwasserstoffsäure  nacl* 
folgender  Gleichung  reducirt  wird: 

H3  ASO4  +  2  H  J  =  H3  AsOj  +  H^O  +  J^. 

Nach  der  Verflüchtigung  des  freien  Jods  lässt  sich  durch  Bestimmung 
der  gebildeten  arsenigen  Säure  die  Menge  des  ursprünglich  vorhandenes^ 
Jods  ermitteln.  Die  gleiche  Reaction  lässt  sich  nach  den  Verfassern 
in  umgekehrter  Weise  auch  zur  Bestimmung  der  Arsensäure  verwertheur 
indem  man  die  Arsensäure  mit  überschüssigem  Jodkalium  unter  Znf&geii 
von  Schwefelsäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  und  die  letztere  nach  denn 
Neutralisiren  der  Lösung  jodometrisch  bestimmt. 

Wird  eine  Lösung,  welche  freie  Schwefelsäure,  ein  arsensaures  Salz 
und  Jodkalium  in  einigem  Ueberschusse  enthält,  eingekocht,  so  verflüchtig 
sich   das   in  Freiheit   gesetzte  Jod  und  die  Farbe  der  Flüssigkeit  geht 
von   dunkelbraun   in  hellgelb    über.     Sobald  jedoch   die   Schwefelsäure 
eine  gewisse  Concentration  erreicht  hat,  wirkt  auch  diese  Säure  zersetzend 
auf  die   noch   vorhandene   Jodwasserstoffsäure   ein,    indem  eine  erneute 
Bildung  von  freiem  Jod  stattfindet  und  die  Flüssigkeit  wieder  eine  braune 
Farbe  annimmt.     Setzt  man  das  Einkochen  hierauf  w^eiter  fort,  und  ist 
eine  grössere  Menge  von  Arsen  vorhanden,  so  scheidet  sich  bald  Arsea- 
jodür  in  Krystallen  ab,  welche  Abscheidung  sich  namentlich   beim  Al>- 
kühlen  vermehrt.   Bei  noch  weiter  fortgesetztem  Verdampfen  findet  nuo 
ein  Verlust  an  Arsenjodür  statt,  so  dass  mit  dem  Entweichen  von  Schwefel^ 
säuredämpfen  die  Flüssigkeit  gänzlich  farblos  wird  und  das  Arsen  sic^ 
mehr   oder   weniger  vollständig  verflüchtigt  hat.     In  der  beschrieben^^ 
Weise  wurden  etwa  0,38  ^  Arsensäure  mit  1  r/ Jodkalium  und  lOccvc*" 
dünnter  Schwefelsäure  (1:1)   behandelt;   bei  dieser  Operation   verflftcl»' 
tigte  sich  über   die  Hälfte   des   vorhandenen   Arsens.     Bei   Anwende** ^ 
von   nur   wenigen  Milligrammen  Arsensäure  war   bei   derselben  Verf^**' 


1)  American  Journal  of  Science  40,  66;  von  den  Verfassern  eingesandt* 

2)  Diese  Zeitschrift  80.  60. 
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rangsweise  in  dem   Rückstande  keine   Spnr  von   Arsen   mehr   zurück- 
geblieben. 

Bevor  die  genannte  Reaction  znr  quantitativen  Bestimmung  der 
Arsensäure  in  Anwendung  gebracht  werden  konnte,  bedurfte  dieselbe 
bezflglich  zweier  Punkte  einer  näheren  Prüfung. 

Zonächst  musste  genau  festgestellt  werden,  bis  zu  welcher  Concen- 
tration  die  Lösung  einzukochen  ist,  damit  das  freie  Jod  sicher  entfernt 
und  doch  zugleich  jeder  Verlust  an  Arsenjodür  vermieden  wird.    Diese 
Frage  war  zum  Theil  schon   durch   die   frühere  Arbeit  der  Verfasser 
entschieden.     Dieselben  schlagen  auf  Grund  verschiedener  Versuche  vor, 
die  Ii(ysung  des  Arseniats,  nach  dem  Zufügen  von  Jodkalium,  mit  10  cc 
einer  verdünnten  Schwefelsäure  zu  versetzen,  welche  man  durch  Mischen 
gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser  herstellt.     Mit 
dieser  Säuremenge   lässt  sich  die  Lösung  bis  auf  40  cc  einkochen  ohne 
dass  ein  Arsenverlust  stattfindet.  Es  gelingt  jedoch  bei  diesem  Eindampfen 
nicht,  das  freie  Jod  vollständig  aus  der  Lösung  zu  entfernen,  namentlich 
nicht,  wenn  dieselbe  Jodwasserstoffsäure  in  grösserer  Menge  enthält.  Dieses 
zwückgehaltene  Jod   muss  daher  in  irgend   einer  Weise   entfernt  oder 
ftlr  die  nachfolgende  Titration  unschädlich  gemacht  werden.  Man  erreicht 
dieses  Ziel  nach  den  Verfassern  auf  einfache  Weise,  indem  man  die  auf 
40  cc  eingekochte  Lösung  vorsichtig  mit  einer  sehr   verdünnten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  versetzt.  Die  angewandte  Lösung  von  schwefliger 
Säure  entspricht  ungefähr  einer  ^i^^  Normal- Jodlösung.     Wenn  man  zu 
<ler  heissen,  concentrirten  Lösung  die  wässrige  schweflige  Säure  tropfen- 
'^eise   zufügt,   lässt  sich  zwar   der  Punkt,  bei  welchem   die  Jodfärbung 
vollständig  verschwunden  ist,  leicht  erkennen,  doch  kehrt  die  Färbung 
^reits  nach  einer  Minute  wieder,  was  unzweifelhaft  der  Einwirkung  der 
^Qft  auf  die  heisse  Jodwasserstoffsäure  zuzuschreiben  ist.  Dieser  Schwierig- 
keit  ist    dadurch    zu  begegnen,    dass  man  die   eben  farblos  gewordene 
^sung  sofort  mit  kaltem  Wasser  verdünnt  und  rasch  mit  kohlensaurem 
K^li  neutralisirt.     Wenn  in  dieser  Weise  vorgegangen  wird,  findet  keine 
Rückbildung  der  Arsensäure  statt,   da  die  Lösung,  mit  Magnesiamixtur 
'^^d  Ammon  versetzt,  keine  Abscheidung  von   arsensaurer  Ammon-Mag- 
^©sia  zeigt. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung   der  Arsensäure   verfährt  man 
^^l^endermaassen : 

Man  bringt  die  Lösung  des  arsensauren  Salzes  in  einen  etwa  250  cc 
^^ssenden  Erlenmeyer'schen  Kolben,  fügt  Jodkaliumlösung  in  einigem 
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Ueberschusse  zu,  versetzt  mit  10  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 1)  «.xid 
verdünnt  auf  etwa  100  cc.  In  den  Hals  des  Kolbens  hängt  man  ef«« 
kurz  abgeschnittene,  zweikugelige  Chlorcalciumröhre,  um  etwaigen  mecfcm- 
nischen  Verlusten  bei  dem  Einkochen  vorzubeugen.^)  Die  Lösung  wird 
alsdann  rasch  bis  auf  40  cc  eingekocht,  bei  welcher  Concentration  die 
Lösung  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Mau  spritzt  sofort  die 
Wandungen  des  Kolbens,  sowie  die  Chlorcalciumröhre,  mit  Wasser  »b 
und  fügt  aus  einer  Bürette  tropfenweise  von  der  verdünnten  schwefligen 
Säure  zu,  bis  die  Farbe  des  freien  Jods  eben  vollständig  verschwunden 
ist.  Man  verdttnnt  nun  ohne  Zögern  mit  kaltem  Wasser,  neutralisirt; 
nahezu  mit  kohlensaurem  Kali  und  setzt  alsdann  noch  etwas  Kaliombi- 
carbonatlösung  zu.  Nach  vollständigem  Erkalten  fügt  man  etwas  Stärke- 
kleister zu  und  titrirt  die  vorhandene  arsenige  Säure  mit  einer  Jodlösungr 
von  bekanntem  Wirkungswerth.  Als  Correctur  ist  diejenige  Men^e 
Jodlösung  in  Abzug  zu  bringen,  welche  zum  Hervorrufen  derselben 
Färbung  in  der  gleichen  Menge  Wasser  erforderlich  ist.  Versuche  mit 
einer  Lösung  von  saurem  arsensaurem  Kali,  deren  Gehalt  gewichtsanaly- 
tisch nach  verschiedenen  Methoden  genau  bestimmt  war,  lieferten  überein- 
stimmende und  sehr  zufriedenstellende  Resultate.  In  Anwendung  kamen 
hierbei  etwa  0,2  bis  0,4^  Arsensäure.  Dieselben  günstigen  Resolt»^ 
ergaben  sich  bei  Anwendung  kleinerer  Mengen  von  Arsensäure. 
Bestimmung  von  nur  wenigen  Milligrammen  Arsensäure  konnte  die 
handlnng  mit  schwefliger  Säure  unterlassen  werden,  da  in  diesen  FäUeB 
nur  minimale  Mengen  von  Jod  zurückgehalten  wurden. 

Versuche,  die  Methode  in  der  Weise  abzukürzen,  dass  man,  oko^ 
einzukochen,  die  gesammte  Menge  des  sich  bildenden  freien  Jods  durol» 
schweflige  Säure  in  Jodwasserstoffsäure  überführte,  erwiesen  sich  erfolg' 
los,  indem  hierbei  viel  zu  niedrige  Resultat«  erzielt  wurden. 

Zur  Analyse  von  Speise,  Fahlerz,  Bothgiltigers  u.  s.  w.    V^- 

H  a  m  p  e  *)  schliesst  derartige  Mineralien  oder  Hüttenproducte  mit  eine:*^ 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Weinsäure  auf.  Dieser  Aufschluss  biet^^ 
gegenüber  der  gleichen  Operation  mit  Königswasser,  oder  Salzsäu^*^ 
und  chlorsaurem  Kali,  oder  Brom  den  Vortheil,  dass  bei  der  weil 
Verarbeitung  die  Schwierigkeiten,  welche  einer  Arsenbestimmung 
Wege  stehen,  umgangen  sind.     Gegenüber  der  Anwendung  von  Salpeter"*"' 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  62. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  443;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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sHure  allein  besteht  der  Yortheil,   dass  sich  kein  Rückstand   von   blei- 
und  knpferhaltiger  Antimon-  oder  Zinnsäore  ergibt. 

Die  Weinsäure  muss  vor  ihrer  Verwendung  auf  ihre  Reinheit  ge- 
prüft sein.     Ihre  wässrige  Lösung  darf  weder  durch  Schwefelwasserstoff 
^ei^llt   werden  ^),    noch    nach  dem   Uebersättigen    mit   Ammoniak   mit 
Scbwefelammoninm  bei  längerem  Stehen  eine  Fällung  liefern.     Auf  1  g 
Speise,  Fahlerz  oder  Rothgiltigerz  wendet  man  10^  Weinsäure  und  etwa 
30  cc  Salpetersäure  an  und  lässt  einige  Stunden  warm  stehen.     Enthält 
die  Substanz  keinen  oder  nur  wenig  Schwefel,  so  löst  sie  sich  klar  auf, 
andernfalls   bleibt   ein  Rückstand   von  Schwefel.     Dieser  wird  abfiltrirt 
nnd  mit  warmem  Schwefelkalium  behandelt.  Die  sich  ergebende  Lösung 
vereinigt  man  mit  der  später  zu  erwähnenden  Lösung  der  Sulfosalze  von 
A^rsen,  Antimon  und  Zinn;  einen  etwa  bleibenden   geringfügigen  Rück- 
stand von    eingeschlossen  gewesener  unzersetzter  Substanz  löst  man  in 
etiw^as  Salpetersäure  und  Weinsäure.     Diese  Lösung   wird   mit  der  ent- 
sprechenden, von  der  ersten  Behandlung  des  Erzes  stammenden  vereinigt 
ttnd  nun  mit  Schwefelwasserstoff  bei  etwa    60®  C.   gefällt,    12  Stunden 
stehen  gelassen,  abermals  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  so  fort, 
^is   sich  schliesslich  nach  dem  Abfiltriren  des  Niederschlages   und  der 
abermaligen  Behandlung  des  Filtrates  mit  Schwefelwasserstoff  nach  dem 
^bdunsten    des    letzteren    keine    Nachfällung    von   Arsen    mehr    zeigt, 
^aim  wird  der  Schwefelwasserstoffhiederschlag  in  der  gewöhnlichen  Weise 
^it  Schwefelkalium  ausgezogen,  die  entstandene  Lösung    der   Sulfosalze 
<^Gs  Arsens,  Antimons  und  Zinns  abfiltrirt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
^gesäuert  und  der  abfiltrirte   Niederschlag   der  Sulfosäuren    in  frisch 
^^reitetem  Schwefelammonium  gelöst  *),  die  Lösung  fast  zur  Trockne  abgc- 
^^mpft,  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zugesetzt,  nach  vollendeter  Oxydation 
etMras  Weinsäure  und  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaction  zugegeben 
^^cl  nun,  nach  dem  Filtriren,  durch  Magnesiamixtur  arsensaure  Ammon- 
^^gnesia  geföUt.  Die  Gegenwart  von  Zinn  hindert  diese  Trennung  nicht. 
Die  arsensaure  Ammon-Magnesia  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  aus 
^oser  Lösung  nochmals  durch  Ammoniak  gefällt,  um  etwa  beigemengte 
^^insaure  Magnesia  zu  beseitigen ;  den  abfiltrirten  Niederschlag  löst  man 
^^^rmals  in  Salzsäure,  fällt  aus  der  Lösung  das  Arsen  durch  Schwefel- 
^^►^serstoff  aus  und  versetzt  das  eingedampfte  Filtrat  mit  Ammoniak  und 


^)  Dieselbe  enthält  nach  Hampe  oft  kleine  Mengen  Zinn. 
*)  Um  das  Papier  zu  entfernen. 

frtfeniai,  ZeiUchrift  f.  analjrt.  Chemi«.    XXXI.  Jahrgang.  21 
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Natriaraphosphat.  Die  gefällte  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wird  in  I'' 
der  gewöhnlichen  Weise  als  Pyrophosphat  bestimmt  und  aus  dem  Gewicht  p 
der  Magnesia  das  der  Arsensäure  berechnet.  Kleine  Mengen  von  arsen- 
saurer Ammon-Magnesia  kann  man  in  Salpetersäure  lösen,  die  Lösang  in  V 
einem  gewogenen  Tiegel  zur  Trockne  abdampfen  und  den  Rückstand  durch  I' 
vorsichtiges  Glühen  in  Magnesiumpyroarseniat  überführen  und  wägen.        1* 

Aus  den  vereinigten  Filtraten  von  dem  Ammonium-Magnesiom- 
arseniate  fällt  man  nach  dem  Ansäuern  Antimon  und  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

Aus  dem  Filtrate  vom  Schwefelwasserstoffniederschlage   muss  man 
wegen  des  Weinsäuregehaltes  zunächst  mit  Ammoniak  und  Schwefelata- 
monium  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Zink  etc.  ausföllen  und  sehr  gut  auswaschen, 
um  alle  Weinsäure  zu  entfernen.  Sollte  das  Filtrat  durch  seine  Färbung 
andeuten,  dass  es  Schwefelnickel  enthält,  so  fällt  man  dieses  durch  An- 
säuern   mit   Essigsäure   aus,    filtrirt   es  ab   und   vereinigt    es  mit  dem 
Schwefelammoniumniederschlage. 

Die  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  Fluor  enthaltenden  Minerali^i^ 

kann  entweder  nach  der  Methode  von  Berzelius^)  geschehen  oder 
auf  dem  von  R.  Fresenius  und  E.  Hintz*)  eingeschlagenen  Wege 
erfolgen.  Berzelius  schliesst  die  Substanz  durch  Schmelzen  mit 
Soda  auf,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bestinmit  in  der 
Lösung  und  im  Rückstande  die  Kieselsäure.  Fresenius  und  Hint^ 
zersetzen  die  Substanz,  wenn  sich  solche  durch  Schmelzen  mit  Soda  nicbt 
aufschliessen  lässt,  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ^ 
einer  Bleiröhre  in  einem  Strome  trockner  Luft  und  fangen  die  ent- 
weichende Flusssäure  und  das  Fluorsilicium  in  Ammoniak  auf.  Der  I^*' 
halt  der  Bleiröhre  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  der  ungelöst  bleiben^^^ 
Rückstand  im  Wesentlichen  nach  der  Methode  von  Berzelius  v^^' 
arbeitet. 

Wenn  eine  Kieselsäure  und  Fluor  enthaltende  Substanz  vorließ* 
welche  sich  weder  durch  Schmelzen  mit  Soda  oder  Aetzkali,  noch  dui"^** 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aufschliessen  lässt,  so  ist  kei^^ 
der  erwähnten  Methoden  anwendbar.  Das  Princip  der  Methode  v^** 
Fresenius  und  Hintz  Hesse  sich  beibehalten,  wenn  man  einen  Plati-**' 
apparat  benutzen  würde,  welcher  einschmelzen  der  Substanz  mit  Kalicm'*^' 

^)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  648. 
2)  Diese  Zeitschrift  28,  324. 
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bisnifat  unter  gleichzeitigem  Auffaugen  des  entweichenden  Fluorsiliciums 
ipestattete ;  ein  solcher  Apparat  wird  jedoch  nicht  einfach  herzustellen  sein. 

Da  nan  die  Bestimmung  der  Kieselsäure  in  stark  geglühter  Thon- 

erde  für    die  Aluminiumfahriken  ein   technisches  Interesse   besitzt  und 

diese  Substanz  weder  durch  Schmelzen  mit  Soda,    noch   durch  Erhitzen 

mit  concentrirter   Schwefelsäure   aufgeschlossen  werden   kann,   hat   W. 

Hampe^)   diese  Aufgabe   bearbeitet   und  in  folgendem  Verfahren  eine 

Lösung  gefunden. 

0,5  bis  1  g  der  Substanz  werden  durch  Schmelzen  mit  der  8-  bis 
lO  fachen  Menge  von  entwässertem  Borax  aufgeschlossen.  Selbstverständlich 
mass  derselbe  frei  von  Kieselsäure  sein.  Bei  der  Ausführung  der  Schmelze 
bringt  man  etwas  fein  geriebenen  Borax  in  dünner  Schicht  auf  den 
Boden  eines  Platintiegels,  drückt  die  Schicht  fest,  schüttet  darauf  das 
innige  Gemenge  der  abgewogenen  Substanz  mit  Borax,  überschichtet  mit 
einer  Decke  von  letzterem  und  schmelzt  etwa  20  Minuten  lang.  Es 
entsteht  eine  vollkommen  klare  Schmelze.  Den  Kuchen  bringt  man  in 
eine  Platinschale,  überdeckt  ihn  während  des  Erkaltens  mit  dem  Schmelz- 
tiegel und  behandelt  so  lange  mit  heissem  Wasser,  bis  der  Kuchen  und 
das  im  Tiegel  haften  Gebliebene  vollständig  zerfallen  ist,  was  gewöhnlich 
einige  Tage  dauert.  Dann  versetzt  man  den  Inhalt  der  Platinschale 
in  dieser  mit  halb  so  viel  Salmiak  als  man  Borax  angewendet  hatte, 
ervrärmt,  bis  kein  starker  Ammoniakgeruch  mehr  wahrnehmbar  ist, 
filtrirt  die  Kieselsäure  sammt  der  borsauren  Thonerde  (eventuell  dem 
boTsauren  Kalk  etc.)  mittelst  eines  Platin-  oder  Kautschuktrichters  ab  und 
wascht  gut  aus.  Das  Filtrat  verdampft  man  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne,  erhitzt  etwas  über  100®  C.  und  nimmt  mit  Wasser  auf.  Die 
Flüssigkeit  reagirt  sauer  von  Borsäure  und  vielleicht  auch  von  etwas 
^^Izsäure,  welche  durch  Dissociation  des  borsauren  Ammoniaks,  beziehungs- 
weise des  Salmiaks,  während  des  Eindampfens  frei  geworden  sind.  Man 
^ersetzt  nun  wieder  mit  kohlensaurem  Ammon  bis  zur  schwach  alkalischen 
^caction  und  filtrirt  den  Niederschlag  wie  zuvor  ab.  Mit  dem  Filtrate 
^^^erholt  man  die  gleichen  Operationen  des  Eindampfens  etc.,  bis  sich 
*cin  Niederschlag  mehr  zeigt.  —  Sämmtliche  Niederschläge  trocknet 
'"^  verascht  die  Filter,  schmelzt  mit  der  vierfachen  Menge  Soda,  be- 
*^Qdelt  die  Schmelze  mit  überschüssiger  Salzsäure,  dampft  zur  Trockne, 
'^^'JUiit  mit   Salzsäure   und  Wasser   auf  und  filtrirt  die  Kieselsäure  ab. 


*)  Chemiker-Zeitung  16,  1521 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Das  Filtrat  verdampft  man  nochmals  zur  Trockne,  nimmt  wieder  m 
Salzsäure  und  Wasser  auf  und  sieht,  ob  sich  noch  Spuren  von  Kiese 
säure  abgeschieden  haben.  Die  gewogene  Kieselsäure  wird  schliessli^ 
in  bekannter  Weise  mit  Flusssäure  auf  Reinheit  geprüft. 

Um  festzustellen,  ob  das  Verfahren  selbst  bei  sehr  grossen  Meng« 
von  Fluorverbindungen  eine  genaue  Bestimmung  der  Kieselsäure  gestatte 
wurde  fein  geriebenes  Pulver  von  ausgesucht  reinen  Kryolithstttcke 
welche  keine  wägbare  Menge  von  Kieselsäure  enthielten,  mit  einer  gens 
gewogenen  Menge  reiner  Kieselsäure  verrieben  und  das  Gemisch  na< 
dem  beschriebenen  Verfahren  behandelt.  Es  wurden  hierbei  auf  et^ 
0,6^  Kryolith  etwa  0,5^  Kieselsäure  angewandt  und  die  zugesetz 
Kieselsäure  bis  auf  einige  Milligramme  wiedergefunden. 

Eine  Fluor  enthaltende,  geglühte  Thonerde  ergab  bei  drei  B 
Stimmungen: 

Kieselsäure    .     .     .     3,95  JiJ     3,79  5t     3,98  51^ 

im  Mittel     3,907  Jfc. 

Zur  weiteren  Controle  der  gefundenen  Kieselsäure  wurde  in  den 
selben  Probe  der  Gehalt  an  Aluminium  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecl 
wurde  die  Substanz  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  aufgeschlosse 
wobei  sich  eine  dem  Fluorgehalte  entsprechende  Menge  Kieselsäure  a 
Fluorsilicium  verflüchtigte.  Die  durch.  Behandlung  der  Schmelze  in 
verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene  klare  Lösung  wurde  eingedampi 
bis  Schwefelsäuredämpfe  entwichen,  wobei  ein  Theil  der  Kieselsäure  ui 
löslich  wurde.   Nach  dem  Erkalten  verdünnte  man  mit  Wasser  und  filtrirt 

Der  abfiltrirte  Rückstand  wurde  wie  bei  Silicatanalysen  behandel 
also  durch  Schmelzen  mit  Soda  aufgeschlossen.  In  bekannter  Weis 
wurde  dann  weiter  die  Kieselsäure  abgeschieden  und  im  Filtrate  m 
Ammoniak  eine  sehr  geringe  Menge  von  Thonerde  gefällt. 

Die  schwefelsaure  Lösung  der  Kaliumbisulfatschmelze  fällte  man  m 
Ammoniak  unter  Beobachtung  aller  Vorsichtsmaassregeln,  filtrirte  Thoi 
erde  und  Kieselsäure  ab,  trocknete,  glühte  und  schloss  durch  anhaltende 
Schmelzen  mit  Soda  auf.  Die  Schmelze  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  di 
Kieselsäure  durch  Abdampfen  zur  Trockne  abgeschieden  und  im  Filtrat 
die  Thonerde  mittelst  Ammoniaks  gefällt.  Die  gewogene  Kieselsäure  ac 
Rückstand  und  Lösung  der  Kaliumbisulfatschmelze  wurde  auf  Reinhe: 
geprüft.     Es  ergaben  sich: 

Thonerde     .     .     .     95,50  Jl^ 
Kieselsäure       .     .       3,08  « 
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Es  hatten  sich  also  3,907  —  3,08  =  0,827^  Kieselsäure  heim 
Schmelzen  mit  Kaliumhisulfat  als  Flaorsilicium  verflüchtigt.  Aus  diesen 
Daten  herechnet  sich  der  Flnorgehalt  der  Substanz  zu  1,051  ^(i  und  die 
^anze  Zusammensetzung  zu: 

ALO.  94,563 9J    ,    ,,      ^  .^^^ 


.,  T.f  .  e.o  f  Al  =  0,497% 
Al,Fle  1,548*  pi  ,  o'il  . 
SiO,       3,907       lFl-1'Ööl* 


100,018  51^. 

Zur  Bestimmung  der  löslichen  Chloride,  Bromide  und  Jodide  kann 
man  nach  L.  L.  de  Koninck  und  £d.  NihouP)  die  Lösung  mit 
fiberschüssigem  Silberchromat  behandeln  und  alsdann  die  Menge  des  sich 
hierbei  bildenden  löslichen  Chromats  in  bekannter  Weise  jodometrisch 
durch  Titration  feststellen.  Die  Umsetzung  der  Chloride  mit  Silberchromat 
2u  Chlorsilber  und  löslichem  Chromat  vollzieht  sich  nach  der  folgenden 
Gleichung : 

2  M  Cl  +  X  Agj  Cr  O4  =  2  Ag  Cl  -f  (x  —  1)  Ag^  Cr  O4  +  M^  Cr  0^. 

Man  kann  also,  nachdem  man  das  Überschüssige  Silberchromat  durch 
Filtration  entfernt  und  das  im  Filtrate  enthaltene  Chromat  bestimmt 
^t,  aus  der  Menge  des  letzteren  das  ursprünglich  vorhandene  Chlorid 
leicht  berechnen. 

Das  zu  verwendende  Silberchromat  muss  selbstverständlich  rein  sein 
^d  darf  vor  allem  kein  anderes  Chromat  und  keine  mit  den  Chlor- 
metallen  reagirfähigen  Silberverbindungen  enthalten.  Femer  muss  die 
^ung  des  Chlorids  von  jedem  Metall  frei  sein,  welches  ein  unlösliches 
Chromat  bilden  kann,  wie  Baryum  oder  Blei.  Man  muss  weiter  unter 
solchen  Bedingungen  arbeiten,  dass  das  im  Ueberschuss  angewendete  Silber- 
chromat völlig  ungelöst  bleibt. 

Zur  Darstellung  des  Silberchromats  wiegt  man  Silbernitrat  und 
meines  neutrales  Kaliumchromat  im  Molecularverhältnisse  ab,  löst  jedes 
^^^  sich  auf  und  giesst  beide  Lösungen  zusammen.  Das  gefällte  Silber- 
chromat wird  durch  Decantation  ausgewaschen  und  unter  Wasser  im 
'^^keln  aufbewahrt.  Kaliumbichromat  kann  man  zu  der  Darstellung  des 
Silberchromats  nicht  verwenden. 

Die  Verfasser  haben  zunächst  Versuche  über  die  liöslichkeit  des 
silberchromats  in  Wasser  und  den  in  Betracht  kommenden  Salzlösungen 
^'^Sestellt,   da   dieselbe   für  die  Methode  von  Wichtigkeit  ist,  und  sich 

ij.        ^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie   1891,  S.  295;  eingesandt  von  L.  L.  de 
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hierüber  nur  ungenügende  Angaben  in  der  Litteratur  finden.     Die  aus- 
geführten Bestimmungen  ergaben,  dass  1  Theil  Silberchromat  in  26378 
Theilen   kalten  Wassers   löslich   ist.     Zufuhr   von   Wärme   steigert  die 
Löslichkeit;  dieselbe  ist  bei  70^  C.  nahezu  dreimal   so  gross.     In  sehr 
concentrirten  Lösungen  von  Kaliumchromat  und  namentlich  von  Kaliom- 
bichromat  ist  das  Silberchromat  ein  wenig  löslich  ;  in  verdünnten  Lösungen 
von  Kaliumchromat  ist  dagegen  die  Löslichkeit  geringer  als  in  Wasser. 
Verdünnte  Salpetersäure    löst   je    nach    ihrer  Goncentration  mehr   oder 
weniger  Silberchromat  auf;   durch  Zufügen   von  Natriumacetat   zu  der 
salpetersauren  Lösung  wird  die  Löslichkeit  nur  wenig  vermindert.  Aacli- 
Kaliumchromat   fällt  Silberchromat   aus   seiner  Auflösung  in  verdünnte«' 
Salpetersäure   nur  unvollständig.     Eine   verdünnte  Lösung  von  Kalium^ 
Chromat    scheidet    dagegen   aus   einer  Auflösung  von   Silberchromat    ii» 
Nitraten  das  letztere  vollständig  ab. 

Nach  der  Umsetzung  der  Chloride  mit  Silberchromat  kann  m»i* 
den  Ueberschuss  des  letzteren  entweder  abfiltriren  und  vollständig  ans-- 
waschen,  oder  man  nimmt  die  Reaction  in  einem  Messkolben  vor  uimJ 
bestimmt  das  gelöste  Chromat  in  einem  aliquoten  Theil  der  filtrirten 
oder  durch  Absetzen  völlig  geklärten  Flüssigkeit.  Bei  der  letzterei* 
Art  des  Operirens  hat  man  nicht  nöthig,  die  Löslichkeit  des  Silberchromat^ 
in  Wasser  in  Betracht  zu  ziehen,  da  Silberchromat  in  verdünnten  Chromat^ 
Ijsungcn  nicht  löslich  ist. 

Zieht  man  es  vor  das  Silberchromat  abzufiltriren  und  auszuwaschci^ 
und  will  man  der  Löslichkeit  desselben  Rechnung  tragen,  so  führt  ma^* 
zweckmässig  einen  Parallelversuch  mit  denselben  Reagentienmengen,  jedocl» 
ohne  Chloride,  aus.  Dies  letztere  Verfahren  hat  den  Vorzug,  dass  tf^'" 
gleich  etwaige  durch  Verunreinigungen  der  verwendeten  Reagentien  b^^ 
dingte  Fehler  ausgeglichen  werden. 

Die  Bestimmung  des  Chromats  im  Filtrate  geschieht  in  bekannterWei^^ 
nach  Versetzen  mit  Schwefelsäure  und  Jodkalium  durch  Titration  des  siel* 
bildenden  freien  Jods  mit  einer  Lösung  von  Natriumhyposulfit.  Bei  der  9^^ 
rechnung  ist  zu  beachten,  dass  6  Atome  Jod  4  Atomen  Chlor  entsprechen'  ^ 


1}  Die  Verfasser  kommen  in  dem  Originale  zu  dem  Schiaas,  dass  6  Atoi**^ 
Jod  2  Atomen  Chlor  entsprechen,  auf  Grund  nachstehender  Fonnelgleichung^^  ^ 

A.  4  NaCl  -f  X  Ag2Cr04  =  2  Na2Cr04  +  4  AgCl  +  (x  — 2)  Ag2Cr04. 

B.  2Na2Cr04+r2KJ-f  19H2SO4 

=  4  Na  H SO4  +  1 2  K  H SO4  -|-  Cr2(S04)8  +  22  H2O  +  1 2  J. 
Die  Fonnelgleichung  B  ist  nun  nicht  richtig,  was  sich  sofort  ergibt,  wei»^ 


L 
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Die  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Beleganalyseu  zeigen  sehr 
gute  Uebereinstimmnng,  besonders  wenn  die  Löslichkeit  des  Silberchromats 
(Inrch  Aosf abrang  eines  Parallel  Versuchs  berücksichtigt  wurde,  oder  die 
Bestimmung  des  Chromats  in  einem  aliquoten  Thcil  der  auf  ein  be- 
stimmtes Volumen  aufgefüllten  Flüssigkeit  erfolgte.  In  letzterem  Falle 
zeigen  die  Bestimmungen  bei  Anwendung  von  10  bis  100  mg  Chlor- 
uatrium  Differenzen  von  —  0,3  bis  +  0»^  »^*^« 

Die  Verfasser  machen  noch  auf  die  Beachtung  der  folgenden  Vor- 
sichtsmaassregeln  aufmerksam : 

Die  Umsetzung  der  Chloride  darf  nur  in  durchaus  neutralen  Lösungen 
vorgenommen  werden,  da  das  Silberchromat  nur  unter  diesen  Bedingungen 
beständig  ist.  Ist  die  Lösung  etwas  sauer,  so  kann  man  dieselbe  mit 
kohlensaurem  Kalk  neutralisiren,  welchen  man  durch  Fällung  von  salpeter- 
saarem  Kalk  mit  kohlensaurem  Natron  erhält,  indem  man  das  Nitrat 
vorwalten  lässt.  Der  kohlensaure  Kalk  ist  durch  Decantation  auszu- 
waschen und  unter  Wasser  aufzubewahren. 

Liegt  eine  alkalische  Lösung  vor,  so  muss  man  mit  verdünnter 
Salpetersäure  neutralisiren  und  einen  etwaigen  Ueberschuss  derselben  mit 
kohlensaurem  Kalk  entfernen. 

Die  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  schwefelsauren  Alkalien 
kann  Fehler  verursachen. 

Die  Operationen  lassen  sich,  wenn  es  sich  nur  um  die  Bestimmung 
äusserst  geringer  Mengen  von  Chloriden  handelt,  dadurch  verkürzen,  dass 
Mian  das  gebildete  Chromat  colorimetrisch  bestimmt. 

Die  Bestimmung  der  B  r  o  m  i  d  e  und  Jodide  kann  vollständig  wie  die 
•ler  Chloride  ausgeführt  werden.  Zu  bemerken  ist  nur,  dass  das  Silber- 
l>romid  oder  Jodid  oft  mit  dem  löslichen  Chromat  durch  das  Filter  geht, 
ohne  jedoch  die  Bestimmung  des  Chromats  im  Filtrate  zu  stören. 

Die  mit  Bromkalium  und  Jodkalium  angestellten  Versuche  führten 

'^ch  den  mitgetheilten  Zahlen  gleichfalls  zu  sehr  befriedigenden  Resultaten. 

Die  beschriebene  Methode  wird  selbstverständlich  die  weit  einfacheren 

^nd  bequemeren  Verfahren  von  Gay-Lussac  und  F.  Mohr  nicht  ver- 

*»aii  auf  jeder  Seite  des  Gleichheitszeichens  die  Summe  der  vorhandenen  Wasser- 
stoff. ,m^[  ^[q  Summe  der  vorhandenen  Sauerstoffatome  zieht.  Die  Gleichung 
^''^  folgendermaassen  abzuändern: 

B.   2Na2Cr04  +  6KJ+13H2S04 

=  4  NaHS04  +  6  KHSO4  +  Cr2(S04)8  +  8  HgO  +  6  J. 
Hieraus  folgt,  dass  6  Atome  Jod  4  Atomen  Chlor  entsprechen.    Hz.  u.  W. 
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drängen,  namentlich  nicht,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  grösserer 
Quantitäten  handelt,  dagegen  wird  dieselbe  nach  den  Yerfassem  fflr 
die  genaue  Bestimmung  von  kleineren  Mengen,  wie  z.  B.  bei  Trink- 
wasseruntersuchungen, gute  Dienste  leisten. 


ni.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

üeber  die  Absorptionsfähigkeit  von  Verbindungen  der  Fettreil^^ 
fftr  ultraviolette  Strahlen  haben  J.  L.  Soret  und  Alb.  A.  Rilliet  ) 
Untersuchungen  angestellt.  Die  Verfasser  stehen  mit  ihren  Resultaten 
häufig  im  Einklang  mit  den  von  Hartley  und  Huntington*)  l>^* 
der  Bearbeitung  desselben  Gegenstandes  gefundenen,  in  manchen  Fällen 
jedoch  sind  sie  zu  anderen  Schlüssen  gelangt. 

Ein  Haupterforderniss  bei  diesen  Arbeiten  ist  die  vollkomme»^ 
Reinheit  der  zu  untersuchenden  Substanzen.  Die  Verfasser  heben  her- 
vor, dass  wenn  auch  noch  manche  Resultate  unsicher  sind,  doch  zwischen 
den  einzelnen  Gliedern  der  homologen  Reihen  unverkennbare  Analogien 
vorliegen. 

Die  Alkohole  der  Fettreihe  sind  für  ultraviolette  Strahlen  sebr 
durchlässig.  Die  in  einzelnen  Fällen  beobachteten  Ausnahmen  dürften 
wohl  durch  vorhandene  Verunreinigungen  bedingt  sein. 

Hartley  und  Huntington  haben  aus  ihren  Untersuchungen  den 

Schluss  gezogen,  dass  die  Absorptionsfähigkeit  der  Alkohole  mit  zu- 
nehmendem Moleculargewichte  wachse.  Die  Verfasser  glauben  nicht,  da** 
die  Unterschiede  bei  den  Alkoholen  hinreichend  gross  sind,  um  eiö^ 
solche  Gesetzmässigkeit  aus  den  Beobachtungen  ableiten  zu  können.  Si^ 
fanden  auch  im  Gegensatz  zu  den  englischen  Forschem,  dass  Aeth^rl- 
alkohol  für  ultraviolette  Strahlen  noch  durchlässiger  ist  als  MethJ*^' 
alkohol. 

ij  Coinptes  rendus  110,  137. 

2)  Philusophical  Transactions  of  the  Roy.  Society  Part  I.  1879;  vergl.  di  ^^ 
Zeitschrift  21,  574. 
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Die  Aldehyde  und  Ketone  zeigen  eine  hohe  Absorptions- 
föhigkeit  für  ultraviolette  Strahlen.  Die  Unterschiede  bei  den  einzelnen 
Gliedern  sind  so  geringe,  dass  sie  wohl  durch  etwaige  Verunreinigungen 
ZQ  erklären  sind;  es  lassen  sich  deshalb  auch  keine  Gesetzmässigkeiten 
erkennen. 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  zeigen  innerhalb  der  einzelnen  Reihen  eine  fast  gleichmässige 
Durchlässigkeit,  so  dass  demnach  der  Ersatz  eines  Alkoholradicales  durch 
ein  anderes  keinen  merklichen  Einfluss  auf  die  Absorptionsfähigkeit  aus- 
übt. Dagegen  sind  die  Jodide  absorptionsfähiger  als  die  Bromide  und 
<üe  Chloride  am  durchlässigsten. 

Die  Kaliumverbindungen  des  Jods,  Chlors  und  Broms  sind  durch- 
lässiger als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Halogene  mit  Alkohol- 
ntdicalen,  so  dass  demnach  ein  Ersatz  des  Alkoholradicals  durch  Kalium 
eine  Verminderung  der  Absorptionsfähigkeit  verursacht. 

Der  gewöhnliche  Aethyläther  scheint  unter  allen  organischen 
Verbindungen  die  grösste  Durchlässigkeit  zu  besitzen,  er  wird  darin  nur 
vom  reinen  destillirten  Wasser  übertroflfen. 

Das  Studium  der  Salze  und  Aether  der  Fettsäuren  führte 
2u  keinen  präcisen  Resultaten,  da  sich  die  Verbindungen  sehr  schwer 
absolut  rein  erhalten  lassen,  so  dass  die  gemachten  Beobachtungen  nicht 
ganz  zuverlässig  sind. 

Im  Allgemeinen  glauben  die  Verfasser,  dass  die  Durchlässigkeit  für 
ultraviolette  Strahlen  häufig  als  Maassstab  für  die  Reinheit  der  orga- 
nischen Substanzen  dienen  kann. 

üeber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  hat 
A.  Seyewetz^)  im  Anschluss  an  die  Arbeiten  von  Baeyer  und 
Kochendörfer ^)  und  E.  Fischer^)  weitere  Studien  angestellt. 
Verfasser  findet,  dass  das  eigentliche  Phenol,  die  Kresole  und  die 
^aphtole  keine  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  liefern.  Die  Resultate 
deiner  Untersuchungen    fasst  Seyewetz  in   folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Von  allen  Phenolen  gehen  die  zweiatomigen  am  leichtesten 
•Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  ein. 


1)  Comptes  rendas  118,  264. 

'^)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  2189. 
^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  2735. 
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2.  Eine  Anzahl  Phenole  bildet  analoge  Verbindungen  sowohl  mit 
Anilin  als  Phenylhydrazin.  Jedoch  ist  dieses  nicht  die  Kegel;  einzelne 
Phenole  reagircn  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin,  dagegen  äusserst 
schwierig  oder  gar  nicht  mit  Anilin.  Eben  so  häufig  findet  auch  das 
umgekehrte  Verhältniss  statt. 

3.  Für  die  Bildungsweise  der  Phenol-Phenylhydrazin Verbindungen 
lässt  sich  keine  allgemeine  Regel  aufstellen.  Sie  entstehen  gewöhnlich 
am  leichtesten,  wenn  ihre  Löslichkeit  in  dem  angewandten  Lösungs- 
mittel eine  geringere  ist  als  die  ihrer  Componenten. 

Diese  Körper  sind  Molecularverbindungen  von  wechselndem  Ver- 
hältniss zwischen  Phenol  und  Phenylhydrazin.  Die  Verbindung  erfolgt 
theils  unter  Austritt  der  Bestandtheile  des  Wassers,  theils  durch  ein- 
fache Aneinanderlagerung.  Der  Verfasser  erhielt  die  Körper  meist, 
indem  er  der  concentrirten,  wässerigen  Lösung  des  Phenols  eine  Auflösung 
von  Phenylhydrazin  in  wenig  Wasser  hinzufügte,  welche  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuert  war.  Nach  einiger  Zeit  entsteht  die 
Verbindung;  sie  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  wenig  Essig- 
säure enthaltendem  Wasser  ausgewaschen   und  aus  heissem  Benzol  um- 

krystallisirt. 

/OH 
Sehr   leicht   geht  das  Orcin  CjjHg-OH   mit    Phenylhydrazin    eine 

Verbindung  ein.     Durch  Einwirkung  von   zwei  Molecülen  Hydrazin  auf 

ein  Molecül  Orcin  erhielt  der  Verfasser  die  Verbindung 

.011  (NH^— NH— CßHj) 
C,Il3-0H  (NH^-NH-CeHj) 
^CH3 
Der   Körper   ist   in    kaltem   Wasser    sehr  wenig   löslich,    dagegen 

leicht  in  warmem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Aether  und  kochende^* 

Benzol. 

Die  Reaction   geht   fast  quantitativ  vor  sich,   so   dass  Seyewe^^ 

dieselbe  für  die  Bestimmung  des  Orcins  geeignet   erachtet;   nur  müsst^^ 

der    geringen    Löslichkeit    der    Phenylhydrazin  Verbindung    durch    ei^^ 

Correctur  Rechnung  getragen  werden. 

Bei   der  Unterscheidung  von  a-   und  j3-Naphtol   konnte  F.   '^' 
Richardson^)  nach  den  N.  Y  von 'sehen  Angaben*)  keine  befriedigen  ^^'^ 


1)  Chem.  News  66.  18. 

2}  Diese  Zeitschrift  80,  488 
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Resultate  erhalten.     Verfasser  versuchte   deshalb   den  Nachweis  in  der 

Weise  zu   führen,    dass    er    die    Farbstoffe    «Orange   I>    (a-Naphtol- 

verbindung)  und  «Orange  II»  (/^-Naphtolverbindung)  durch  Einwirkung 

der  betreffenden  Naphtole  auf  azotirte  Sulfanilsäure  darstellte,  da  diese 

Farbstoffe  recht  charakteristische  Unterschiede  zeigen. 

Man  löst  5  Centigramm  Sulfanilsäure  in  5  cc  Normalnatronlauge, 
fflgt  5  cc  Normalschwefelsäure  hinzu  und  mischt  die  Lösung  mit  2  cg 
Natriumnitrit,  die  in  wenigen  Tropfen  Wasser  gelöst  sind. 

Zu  einer  Lösung  von  4  cg  Naphtol  in  0,5  cc  Normalnatronlauge 
bringt  man  alsdann  die  obige  azotirte  Sulfanilsäurelösung.  War  ee-Naphtol 
angewandt,  so  wird  die  Lösung  dunkel  blutroth,  dagegen  bei  j3-Naphtol 
röthlichgelb  gefärbt.  Der  Farbenunterschied  ist  noch  schärfer,  wenn 
man  die  Farbstoffe  aussalzt.  Der  a-Naphtolfarbstoff  (Orange  I)  wird 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dunkelbraun,  während  die  |J-Naphtolverbin- 
dung  (Orange  II)  unverändert  bleibt.  Dieser  letztere  Unterschied  ist  sehr 
charakteristisch. 

lieber  den  Oerbsto^  des  Holzes  der  Edelkastanie  (Castanea  vesoa) 
hat  Henry  Trimble^)  Studien  gemacht.  Er  weist  am  Anfang  seiner 
Hittheilnngen  darauf  hin,  dass  man  sich  bei  Angaben  über  Kastanien- 
gerbsäure vor  Verwechslungen  zu  hüten  habe,  da  einerseits  die  meisten 
Litteratnrangaben  sich  auf  das  Tannin  der  Rosskastanie  (Aesculus  Hippo- 
castanum)  beziehen  und  andererseits  ausser  dem  eigentlichen  Kastanien- 
holzextract  auch  noch  ein  solches  von  der  Chesnut  oak  (Quercus  Prinus  L.) 
in  den  Handel  komme  und  in  der  Bezeichnung  oft  nicht  genügend  von 
^rsterem  unterschieden  werde  ^. 

Zur  Herstellung  des  Gerbstoffs  zog  der  Verfasser  fein  gemahlenes 
Holz  mit  käuflichem,  alkoholhaltigem  Aether  aus,  colirte,  destillirte  den 
Aether  ab,  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  filtrirte  und  fällte 
^ie  Lösung  mit  Bleiessig,  und  zwar  in  drei  Fractionen.  Die  Nieder- 
schläge wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  letzterer  durch  Eindampfen 
^ei  vermindertem  Druck  entfernt  und  die  Lösungen  sodann  nach  dem 
A^bkühlen  mit  Aether  behandelt,  welcher  bei  allen  drei  Fractionen 
Gallussäure  löste. 


1)  Chem.  News  64,  251. 

*)  Die  ausführliche  Abhandlung  über  den  Gerbstoff  der  Castanea  vesca  von 
^«  NasB  (vergl.  diese  Zeitschrift  25,  134)  scheint  dem  Verfasser  nicht  bekannt 
J^^^'^esen  zu  sein. 
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Die  der  mittleren  Bleifällung  entsprechende  Gerhstofflösnng  wurde 
zur  Entfernung  des  Aethers  erwärmt  und  dann  mit  Kochsalz  gesättis^- 
Hierdurch  wurde  eine  starke  Ausscheidung  von  Gerbstoff  bewirkt ;  diese 
wurde  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  ausgewaschen  und  über  Schwefel- 
säure im  Vacuura  getrocknet.  Hierauf  wurde  der  Gerbstoff  in  Aether- 
Alkohol  gelöst  und  durch  rasche  Verdunstung  der  Lösung  unter  ver- 
mindertem Druck  in  Form  einer  porösen,  schwach  röthlichen  Masse 
erhalten.  Für  die  meisten  der  im  Original  angeführten  Reactionen  wurde 
das  Reinigungsverfahren  durch  fractionirte  Fällung  mit  Bleiessig  und  Be- 
handlung der  dann  erhaltenen  wässerigen  Lösung  mit  Aether  zur  Ei^t- 
fernung  der  Gallussäure  nochmals  wiederholt,  worauf  ein  fast  weiss  ^^ 
im  äusseren  Ansehen  und  im  Verhalten  mit  dem  gewöhnlichen  TanKrmin 
so  völlig  übereinstimmendes  Product  erhalten  wurde,  dass  der  Verfas^^E^r 
beide  für  identisch  hält. 

2.  Quantitative   Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse, 

üeber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Snbstan^sen 

hat  Lyman  F.  Kebler^)  eine  Abhandlung  veröffentlicht,  welche  ^  ane 
sehr  ausführliche  Zusammenstellung  der  gesammten  Litteratur  über  die-  ^eo 
Gegenstand  enthält^).  Ausserdem  gibt  der  Verfasser  noch  die  Resnlt:-^tte 
seiner  Versuche  über  die  Anwendbarkeit  der  KjeldahTschen  Methc^^c» 
insbesondere  bei  Gegenwart  von  Nitraten  an.  Er  verfuhr  bei  seimnen 
Analysen  nach  den  Vorschriften  von  Scovell^)  und  fasst  seine  Result-^t« 
in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1)  Die  KjeldahTsche  Methode  liefert  bei  der  Bestimmung  ^:3es 
Nitratstickstoffs  nicht  ganz  so  genaue  Werthe  wie  die  absolute  Methc^^® 
(nach  Dumas),  aber  sie  erfordert  viel  weniger  Zeit,  da  gleichze»- ii8 
mehrere  Bestimmungen  ausgeführt  werden  können.  Für  alle  praktisclr:»®^ 
Fälle  ist  die  Methode  durchaus  anwendbar. 

2)  Es  ist  nothig  die  Schwefelsäure  rasch  zuzusetzen,  damit  k  ^^ 
Verlust  durch  Entweichen  von  Salpetersäure  entsteht. 


1)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  257,  vom  Verfasser  ^^^' 
gesandt. 

2)  Leider  sind  in  derselben  bei  den  Autorennamen  sehr  viele  Fehler  ^pT'or- 
banden. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  625,   sowie  femer  Bull,  of  the  U.  S.  J^^  ^' 
Dep.  No.  19,  43  und  No.  24,  85. 


j 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  333 

3)  Das  Ende  des  Kühlrohres  mass  in  die  in  der  Vorlage  befindliche 
Flassigkeit  eintauchen. 

4)  Um  Zeit  zu  ersparen  muss  bei  der  Behandlang  der  Substanz 
mit  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  einem  Metall  oder  einem  Metalloxyd 
gemacht  werden. 

5)  Zur  vollständigen  Oxydation  ist  ein  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  erforderlich. 

6)  Ein  Zusatz  von  metallischem  Zink  bei  der  Destillation  zur  Ver- 
meidung des  Stossens  ist  durchaus  überflüssig,  namentlich  wenn  ein 
f  letcher'scher  Rundbrenner  benutzt  wird. 

Für  die  Elementaranalyse,  namentlich  stickstoffhaltiger  Körper^ 
wichtige  Mittheilungen  über  das  Verhalten  von  metallischem 
Kupfer  zu  Wasserstoff  macht  A.  Leduc^). 

Der  Verfasser  beobachtete  die  Bildung  einer  neuen  Kupferwasser- 
stotf Verbindung,  welche  nicht  mit  dem  von  Wurtz  beschriebenen  Kupfer- 
liydrür  identisch  ist.  Während  dieses  sich  in  der  Kälte  bildet  und  sich 
schon  gegen  60®  C.  zersetzt,  entsteht  das  vom  Verfasser  erhaltene  Kupfer- 
hydrür  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  bei  schwacher  Roth- 
gluth  und  zersetzt  sich  kaum  bei  dunkler  Rothgluth.  Der  Verfasser 
fand  diesen  Körper  bei  der  Darstellung  von  reinem  Stickstoff  durch 
l-'eberleiten  von  trockener  und  kohlensäurefreier  Luft  über  glühendes 
Kupfer.  Das  Kupfer  wurde  für  diesen  Zweck  oberflächlich  oxydirt  und 
dann  wieder  im  Wasser^toffstrom  reducirt,  um  so  die  Aufnahmefähigkeit 
^es  Kupfers  für  Sauerstoff  zu  vermehren.  Bei  diesen  Versuchen  erhielt 
der  Verfasser  mehrfach  für  die  Dichtigkeit  des  Stickstoffs  zu  niedrige 
^  erthe.  Dies  war  namentlich  dann  der  Fall,  wenn  die  oben  erwähnte 
Reduction  bei  einer  unterhalb  der  Rothgluth  liegenden  Temperatur 
Vollzogen  und  wenn  die  Darstellung  des  Stickstoffs  bei  deutlicher  Roth- 
gluth vorgenommen  war,  während,  wenn  die  Erhitzungstemperatur  im 
^^taten  Fall  beginnende  Rothgluth  nicht  überschritt,  ein  Gas  von  höherer 
Richte  erhalten  wurde.  Dieses  niedrige  specifische  Gewicht  Hess  sich 
^^r  durch  die  Annahme  erklären,  dass  das  Kupfer  bei  der  vorher- 
gegangenen Reduction  Wasserstoff  absorbirt  hatte,  respective  mit  diesem 
eine  Verbindung  eingegangen  war. 

Durch  einen  directen  Versuch  konnte  der  Verfasser  dieses  bestätigen. 
*->^  leitete  2  Stunden  lang  Wasserstoff  über  glühendes  Kupfer  und  Hess 

1)  Comptes  rendus  118,  71.  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  18,  601 
Und  ia  Qfi 
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im  Wasserstoifstrome  erkalten.  Es  hatte  sich  alsdann  anf  der  Oberflüeiie 
des  Kupfers  ein  Körper  von  hyacinthrother  Farbe  gebildet.  Zur  Ver- 
treibung des  Wasserstoffs  wurde  hierauf  so  lange  Kohlensäure  durcb- 
geleitet,  bis  das  austretende  Gas  völlig  von  Kalilauge  absorbirt  wurde- 
Wurde  nun  das  Kupfer  allmählich  stärker  und  stärker  erhitzt,  so  ent- 
wickelte sich  ein  Gas,  das  leicht  als  Wasserstoff  erkannt  werden  konnte. 

Die  Elementaranalyse  flnorhaltiger  organisoher  Verbindungeii^ 
speciell  des  Fluoräthyls,  kann  nach  den  Angaben  von  H.  Moissan^l 
nicht  in  der  gewöhnlichen  Weise  in  einem  Glasrohre  mit  Hülfe  von 
Kupferoxyd  ausgeführt  werden,  da  die  organischen  Fluorverbindungen 
hierbei  das  Glas  angreifen  und  das  entstehende  Flnorsilicium  nicht  völli  ^ 
von  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitztem  Knpferoxyd  zerstört  wird. 

Dieser  Uebelstand  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  die  Yerbrennan  S 
in  einer  Metallröhre  mit  Hülfe  eines  Gemisches  von  Kupferoxyd  an.^ 
Bleioxyd  vornimmt. 

Der  Verfasser  verfuhr  bei  der  Analyse  des  Fluoräthyls  folgender- 
maassen : 

Ein  Kupferrohr  wurde  mit  einer  Mischung  von  etwa  80  Theilen 
Kupferoxyd  und  20  Theilen  Bleioxyd  gefüllt  und  in  der  Mitte  auf 
Rothgluth  erhitzt,  während  die  beiden  Enden  durch  spiralförmig  daruni 
gewundene  Bleiröhrchen,  welche  von  Wasser  durchflössen  waren,  abge- 
kühlt wurden.  Die  Enden  des  Rohres  waren  mit  Korkstopfen  ver- 
schlossen, in  welche  die  Verbindungsröhren  zu  den  gewogenen  Absorptions^ 
apparaten  respective  zu  dem  Gefäss  mit  Fluroräthyl  eingesetzt  waren- 
Letzteres  wurde  durch  Quecksilber  langsam  aus  einem  gewogenen  Gefösse 
verdrängt  und  seine  Menge  schliesslich  durch  das  Gewicht  des  ein- 
geflossenen Quecksilbers  bestimmt. 

Zuletzt  wurde  durch  das  Rohr  und  die  Apparate  ^/^  Stunde  law? 
ein  Strom  von  trockenem  Sauerstoff  geleitet.  Die  erhaltenen  Resultat«^ 
sind  durchaus  befriedigend. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  benutzte  der  Verfasser  den  Umstatt"' 
dass  zwar  trockenes  Fluoräthyl  Glas  nicht  angreift,  wohl  aber  sei^* 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Er  leitete  demnach  ein  bekan»*^ 
Volumen  des  Gases  in  ein  mit  ausgekochter  concentrirter  SchwefelsÜ^*"^ 
gefülltes  Glasrohr  und  Hess  es  einige  Tage  stehen.  Am  Ende  di^^^ 
Jieit  wurde  das  gebildete  Fluorsilicium  gemessen  und  daraus  der  Fi»*^^' 
gehalt  berechnet. 

1)  Comptes  rendus  107,  992. 


J 
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Zor  Bestimmung  des  Kupfers  in  organischen  Kupferverbindungen 

hat  James  Walker^)  Mittheilangen  gemacht. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  die  Kupfersalze  der  j9-Diketone 
und  ähnlicher,  die  Gruppe  —  CO  —  CH,  —  CO  —  enthaltender  säure- 
artiger Verbindungen,  weil  sie  etwas  flüchtig  sind,  nicht  —  auch  nicht  im 
Sauerstoffstrome  —  ohne  Verlust  an  Kupfer  geglüht  werden  können  und  auch 
meist  nicht  durch  Salpetersäure  an  der  Luft  oxydirt  werden  können, 
da  hierbei  Explosionen  eintreten.  Auch  durch  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure im  zugeschmolzenen  Rohre  lassen  sich  häufig  keine  befriedigenden 
Resultate  erhalten.  In  sehr  einfacher  Weise  konnte  der  Verfasser  in 
solchen  Fällen  die  Kupferbestimmung  bewirken,  indem  er  die  Ver- 
bindungen durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzte.  Die 
Art  des  Vorgehens  beschreibt  der  Verfasser  folgen  dermaassen : 

Am  leichtesten  und  bequemsten  verfährt  man  so,  dass  eine  ab- 
gewogene Menge  der  Kupferverbindung  in  einen  Rose' sehen  Tiegel 
gebracht  und  der  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffstromes  ausgesetzt 
^ird.  Die  Zersetzung  findet  schon  in  der  Kälte  statt  und  darf  nach 
15—20  Minuten  als  vollendet  betrachtet  werden.  Man  erwärmt  gelinde 
anter  fortdauerndem  Durchleiten  des  Schwefelwasserstoffstromes,  um  das 
frei  gewordene  Keton  (respective  dessen  etwaige  Zersetzungsproducte) 
^  verflüchtigen.  Nachdem  dies  stattgefunden,  bleibt  im  Tiegel  nur 
^opfersulfid  zurück. 

Um  diese  Verbindung  in  eine  wägbare  Gestalt  überzuführen,  leitet 
^an  Wasserstoff  aus  einem  auch  mit  dem  Tiegel  mittelst  eines  T-Rohres 
^^  Verbindung  stehenden  Entwicklungsapparat  hindurch,  unterbricht 
*rst  dann  den  Schwefelwasserstoffstrom  und  glüht  bis  zu  constantem 
Gewicht.  Wenn  man  eine  halbe  Stunde  geglüht  hat,  so  darf  man  bei 
^icht  zu  grossen  Substanzmengen  annehmen,  dass  vollständige  Ueber- 
»ölining  in  Kupfersulfür  stattgefunden  hat.  Man  lässt  im  Wasserstoff- 
*trom  erkalten  und  wägt  das  Kupfersulfür. 

b,    Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Zur  indirecten  Bestimmung  des  Alkohols  in  aus  Wasser,  Alkohol 
^^  Extract  bestehenden  Flüssigkeiten  hat  N.  von  Lorenz 2)  einen 
*^itrag  geliefert.     Bekanntlich   hat  man  zu  diesem  Behufe   die  Dichte 


1)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  324ß. 

*)  Zeitschrift  für  das  gesammte  Brauwesen   1891,   S.  501;  vom  Verfasser 
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der  gegehenen  Flüssigkeit  vor  und  nach  dem  Entgeisten  zu  hestimmers  ^ 
wohei   gewöhnlich  das  Volum,  respective  das  Gewicht,    der  entgeistete: 
Lösung   durch  Wasserzusatz   mit   der   ursprünglichen  Flüssigkeit  in  ei 
einfaches  Verhältniss   gebracht   wird.     Eine  Anzahl  Autoren  wie  Kor  — 
schelt,  Reischauer,  Tabari^,  M e t z  etc.  haben  hierfür  geeignet o 
Formeln  entwickelt.     Der  Verfasser  hat  es  nun,    da   in   der  Litteratar* 
eine  präcise  Ableitung  dieser  Formeln  fehlt,  unternommen,  dieselben  voo 
einem   einheitlichen  Gesichtspunkte   aus   zu  entwickeln  und  auch  selbst 
einige  neue  Formeln  empfohlen.     Wir   geben   im  Folgenden   wesentlich 
des  Verfassers  eigene  Darlegungen  wieder. 

Ableitung  der  allgemeinen  Fundamentalgleichung 
für  die  bekannten  Alkoholformeln. 

Bei  der  Entwicklung  der  Formeln  kommen  in  Betracht: 

A)  Die  ursprüngliche  Lösung,  die  aus  Wasser,  Alkohol  und  E*' 
tract  besteht. 

B)  Die  entgeistete  Lösung,  bestehend  aus  Wasser  und  Extr»^^- 

C)  Die  gesuchte  Alkohollösung,  Wasser  und  Alkohol  enthalt^ti"- 

A. 

Die  ursprüngliche  Flüssigkeit  vom 

Volumen  (V),    der  Dichte^)  (m)  und  dem  Gewicht  (V.m) 

sei  entstanden  durch  Mischen 

von         \\  Wasser    ...     1 V^ 

mit  Vg  absolutem  Alkohol  s VgS 

mit  V3  Extract    .     .     .     z VjZ. 

Die  Contraction  beim  Mengen  obiger  Volumina  Wasser  und  Alkob*^» 
sei  =  Cg,  bei  deren  Vereinigung  mit  V3  Volumen  Extract  werde  di^ 
Contraction  =:=  Cg  bewirkt;  es  ist  alsdann  dem  Volumen  nach 

V  =  V,  +  V,-C3  +  V3-c, (I> 

oder  wenn  man  c  =  c^  -f-  ^s  setzt (-^ ' 

V  =  Vj+V,4.V,-c (.^) 

Ausserdem  gilt  dem  Gewichte  nach  die  Gleichung 

Vm  =  V,  +  V,s  +  V3Z (■«> 

2)  Die  Dichte  entspricht  derienigen  Temperatur,  für  welche  die  Alkohö*' 
tabelle  gilt. 
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B. 

r  Nach   dem  Entgeisten  werde  auf  ein  Volumen  v   verdünnt,   dessen 

specifisches  Gewicht  =  d  sei.  Man  hat  demnach  ein  Volumen  v  einer  wäss- 
rigen  Extractlösung,  die  das  Volumen  V3  Extract  enthält ;  die  vorhandene 
Wassermenge  X  berechnet  sich  unter  der  Annahme  der  stattgefuudenen 
Contraction  =  y  wie  oben  aus  der  Gleichung  v  =  X  -f-  V3  —  y^  mithin 
X  =  V  —  V3  -j-  y.     Dem  Gewichte  nach  ist  alsdann 

vd  =  V3Z  +  v-V3  +  r (5) 

c. 

Das  vorhandene  Volumen  Vg  Alkohol  vom  specifischen  Gewicht  s 
denke  man  sich  durch  Zusatz  von  f^  Volumen  Wasser  auf  das  Volumen  f 
gebracht,  die  dabei  bewirkte  Contraction  werde  mit  k  bezeichnet.  Die 
I>ichte  des  entstandenen  wässerigen  Alkohols  sei  6, 

Es  ist  demnach         f=f'  +  V2  — k (6) 

nnd  dem  Gewichte  nach  f5  =  f  +  V^s (7) 

Aus  obigen  Gleichungen  ergibt  sich  die  allgemeine  Formel.  Wir 
sttbtrahiren  6  von  3 

(3__6)     V  —  f  =  Vi  +  V3-c  — fi  +  k     ....     (8) 
Man  addirt  die  Gleichungen  5  und  7 

(5  +  7)     vd  +  f5  =  V3Z+v~V3  +  y  +  fi  +  V,s     .     (9) 
Aus  den  Gleichungen  8  und  9  ergibt  sich  durch  Addition 
(8  4.  9)     V  —  f  +  vd  +  fd  =  Vj  +  VgS  +  V3Z  +  V  —  c  +  k  +  y. 
Nach  Gleichung  4  ist  V^ -|- V^s -f- VgZ  =  Vm,  mithin 

V  —  f  -|-  vd  +  f  ^  =  Vm  4-  V  —  c  -j-  k  -|-  )'       oder  auch 
—  (m  —  1)  V+(d-  l)v  +  (5—  l)f=  — c  +  k  +  7.     (10) 

Berücksichtigt  man  Gleichung  2,  so  erhält  man  als  allgemeine  Formel 
-  (m  -  1)  V  +  (d  -  1)  V  +  ((5  -  1)  f  =  -  c,  -  C3  +  k  +  7.       (11) 

W^ir  gehen  nun  zur  Entwicklung  der  von  verschiedenen  Autoren 
^^fgestellten  Alkoholformeln  über. 

I.  Korschelt's  Alkoholformel. 

Gegeben  ist  m  die  Dichte  der  ursprünglichen  Lösung  und  n  die 
*^'<^hte  der  entgeisteten  und  auf  das  Anfangsgewicht  gebrachten 
^'«issigkeit. 

Gesucht  ist  die  Dichte  d  eines  wässerigen  Alkohols,  dessen  Ge- 
'^'^^ht  gleich  dem  der  gegebenen  Flüssigkeit  vermindert  um  das  Extract- 
«^^icht  ist. 

^teaeniva,  ZeiUchrift  f.  aii»lyt.  Chemie.  XXXI.  Jahrgang.  22 
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Es  ist  demnach  in  diesem  speciellen  Falle: 

Vm 

d  =  n  und  Vm  =  vd  =  vn,  oder  v  = , 

n 

Ym V  z 

ausserdem  fd  =  Vm  —  VjZ  oder  f  = J~^' 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  Gleichung  11  ein,  and  beracksich- 
tigt,  dass  in  diesem  Falle  c^  =  k  ^)  wird,  so  ergibt  sich 

-(m-l)Y  +  (n-l)^Y+(3-l)^°'-^»'=-c,  +  r- 

Hieraas  berechnet  sich  d,  das  wir  als  Korschelt's  Dichte  mit  ^  be- 
zeichnen wollen,  za 

S,=        X^^lV .     .     .    (12, 

v(^l  +  m--J_V,z  +  c,-y 

Da  Cj  —  y  ohne  einen  grossen  Fehler  za  begehen  =  0  gesetzt 
werden  kann,  so  ist  die  angenäherte  Korschel tische  Dichte 

Dk  =  ^"-^»' 

v(^l  +  m-")-V,z 

Nach  Lorenz  lässt  sich  diese  Formel  vereinfachen,  wenn  man  ^^ 
unter  den  gegebenen  Verhältnissen  gültige  Relation  Vm  —  V,  k  ^ 
d  {Y  —  V3  -|-  Cj)  *)  berücksichtigt.  Combinirt  man  diese  Gleichung  «"^^ 
12  unter  Elimination  von  V^z,  so  folgt: 

°-v-v.+, 

oder  da  sich  y  gegen  C3  vernachlässigen  lässt 

n  * 

^«=  v-v, ' 

welche  Formel  auch  schon  Holzner  in  seiner  Kritik  desKorsch^  ^^' 
sehen  Ausdrucks  angegeben  hat. 

Da  die  Dichte   des  trockenen  Extracts  nicht  so  sehr  von  der    «** 
Rohrzuckers  abweicht,  so  ist  z=  1,56165  (nach  Scheibler's  neae^^ 


1)  Aus  der  Relation  fc)=:Vm  — Vsz  und  den  Gleichungen  4  und  7  erg:^ 
sich  Vi  =  f ;  mithin  nach  Gleichung  6  f  =  Vi  +  Vg  —  k.     Die  Gontnction    ^ 
Vi  Wasser  mit  Vg  Alkohol  ist  aber  nach  A  mit  C2  bezeichnet  worden,  defliö** 
ist  k  =  C2.     Ausserdem   ist  f  =  Vi -4- Vg  — k  =  Vi  +  V,  —  C2  =  V— Vs^^^ 
nach  Gleichung  1,  daher  auch  f  <^  =  <f  (V  —  Vs  +  cj)  =  Vm  —  Vji. 

^)  Siehe  obige  Anmerkung. 


rS- 


!'■. 
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Tabelle)  die  Dichte  desselben.    Bezeichnet  e  die  Saccharometerzahl  für 

n,  so  ergibt  die  Proportion  100:e  =  Vm:  V^z, 

Vm  e  Vm  e 


'        100  z        156,165 
Dieser  Werth  in  obige  Formel  eingesetzt  gibt 

-  — 0,0064  e 

Dk  =  \ (13) 

0,0064  e 

m 

Wir  werden  später  sehen,  wie  sich  die  Korschelt'sche  Dichte 
noch  weiter  vereinfachen  lässt.  Zu  bemerken  ist  noch,  dass  das  Volum  f 
<les  wässerigen  Alkohols  von  der  Dichte  d  gleich  ist  V^  +  ^a  —  c«  (cf.  An- 
merkung ^)  auf  der  vorigen  Seite). 

IL    Reischauer's  Formel. 

Gegeben  ist  m  die  Dichte  der  ursprünglichen  Lösung  und  n  die 
Dichte  der  entgeisteten  auf  das  Anfangsgewicht  gebrachten  Flüssigkeit. 
Gesucht  ist  die  Dichte  8  eines  wässerigen  Alkohols  von  gleichem 
^olum  und  Gehalt  wie  die  Anfangsflüssigkeit. 

Reischauer   spricht   von  wässeriger   und  alkoholischer  Extract- 

lösung.     Man  bat  demnach  folgende  Betrachtungen  anzustellen.     Es  ver- 

•^Dige   sich  V^  Wasser  mit  Vj  Extract   unter  Contraction  von  c^;   bei 

"^eren  Vereinigung  mit  V^  Alkohol  entsteht  die  Contraction  c',  es  ist  also 

V  =  V,  +  V,-Cj  +  V,-c' (14) 

^a  aber  der  Endzustand  derselbe  ist,  gleichviel  in  welcher  Reihenfolge 
^^s  Mischen  stattgefunden  hat,  so  ergibt  sich  durch  Combination  mit 
•Gleichung  (3)  c  =  c^  +  C. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  die  Bildung  des  Volumens  v  der  Extract- 
löBUDg  (cf.  B)  in  der  Weise  auffassen,  dass  man  annimmt:  V^  Wasser 
vereinigt  sich  mit  Vj  Extract  unter  Contraction  c^,  bei  der  weiteren 
Verdünnung  auf  das  Volumen  v  wird  die  Contraction  f  bewirkt.  Da  auch 
^ier  das  Endresultat  dasselbe  sein  muss  wie  bei  der  unter  (B)  gemachten 
Voraussetzung,  so  ist  y  =  c^  -|-  ?'• 

Setzt  man  diese  Werthe  c  =  c^  +  c'  und  y  =  c^  +  y'  ^^  ^^^ 
"Gleichung  (10)  so  erhält  man  die  für  die  Reise  hau  er 'sehe  und  die 
übrigen  Formeln  gültige  Relation 

—  (m  —  1)  V  +  (d  —  1)  V  +  (5  —  1  j  f  =  —  c'  +  k  +  y'.       (15) 

Es  ist  also   c^    die  Contraction   der   wässerigen  Extractlösung  mit 

-Alkohol  und  y  die  Contraction  derselben  mit  Wasser  beim  Verdünnen. 

22* 
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Den  oben  angegebenen  Verhältnissen  entsprechen  die  Specialisiran^cn 

d  =1:  n  und  Vm  r=  vd  =  vn  oder  v  =  V  —  und  V  =  f . 

n 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  Gleichung  (15)  und  löst  nach  8  auf,      so 
ergibt  sich  die  Reise  hau  er 'sehe  Dichte 

n  V 

_  c'  +  k  -f  1 ' 
oder,  unter  Vernachlässigung  von  -    — -        —  , 

Dr  =     - (17) 

n 

Schlügt  man  Dr  in  einer  Volumprocenttabelle  für  Alkohol  auf,  so  er- 
hält man  direct  die  Volumprocente  Alkohol  in  100  Raumtheilen  ur- 
sprünglicher Flüssigkeit,  da  ja  das  Alkoholvolum,  für  welches  Dr  gilt, 
dasselbe  ist,  welches  die  ursprüngliche  Substanz  einnimmt. 

An  einem  Beispiel  lässt  sich  zeigen,  dass  die  Vernachlässigung  des 

Ausdrucks ~ keinen  erheblichen  Fehler  bedingt. 

Die  Contractionen  y'  und  k,  welche  eintreten,  wenn  sich  eine  Zucker- 
lösung mit  Wasser  mischt  oder  wenn  sich  Alkohol  mit  Wasser  men^t, 
sind  bekannt,  dagegen  ist  die  Contraction  c  unbekannt  zwischen  Zucker- 
lösungen  und  Alkohol.  Nehmen  wir  aber  mit  Reise hauer  an,  dai^'> 
sich  eine  wässerige  Extractlösung  mit  Alkohol  ebenso  contrahirt,  ^'*'' 
ein  der  Extractlösung  gleiches  Volum  Wasser  mit  derselben  Mens?^ 
Alkohol,   so   ist   einfach   c'  =  k  ^)   und   es   lässt  sich  nachweisen,    ds^~^ 

—  -^^^—    —    =  -Ir-  verschwindend  klein  ist. 
V  V 

Wir  mischen  dO  g  Wasser, 

5  g  Alkohol, 
bg  Zucker. 

Diese  Mengen  haben  folgende  Volumina:*) 


1)  Das  Volum   der  wässerigen  Extractlösung  Vi  +  V3  —  ci  ist  nach  (1  -*  ^    " 

V  —  V2  4-  c',  dieses  soll  nach  der  Annahme  auch  =  f  sein,  und  da  nicb      ^ 
Voraussetzung    f  =  V    sein    soll,    ist    f  =  f '  -|-  Vj  —  k   (Geichung   6)     *^^^^ 

V  =  ( V  —  V2  +  c')  +  V2  -  k,  mithin  c'  =  k. 

2)  Die  hier  verwendeten  Tabellen  sind  die  bei  15  ^C.  geltende  Alkoholta'^*^  , 
der  österreichischen  Normal-Aichungscommission ,  sowie  die  ebenfalls  bei  l3 
geltende  neue  saccharometrische  Tabelle  von  Scheibler.    In  beiden  Werken 

die  Dichte  des  Wassers  bei  15®  C.  =  1  gesetzt. 
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\\  =  90,0000  cc 
Vj^=  6,2893  « 
V3=    3,2017   < 


^'i  +  ^2  +  ^3  =  99,4910  cc  (scheinbares  Volum). 

Die  Contraction  beim  Lösen  von  6  g  Zucker  in  90^  Wasser  be- 
iinet  sich  auf  bekannte  Art  zu  c^  =  0,1393  cc.  Das  Volum  dieser 
:>holfreien   Zuckerlösung   ist   V^  -j-  Vg  —  c^  =  93,0624  cc.      Denken 

uns  diese  93,0624  cc  wären  nicht  Zuckerlösung  sondern  reines 
sser  und  wir  fügen  5  g  Alkohol  hinzu,  so  erhalten  wir  den  Alkohol 

der  Reischauer 'sehen  Dichte.  Die  hierbei  bewirkte  Contraction 
lässt  sich  alsdann  zu  0,4047  cc  berechnen.  Das  Totalvolumen  (f) 
5€s  Alkohols  von  der  Dichte  ör  ist  demnach  =  93,0624  +  ^^  —  k  = 

9470  cc  und  dessen  Gewicht  fd^  =  93,0624  +  5  =  98,0624^,  mit- 

98,0624       ^^^_, 
^R=   n^V..^  =  0,99 106. 
"'         98,9470  ' 

Machen  wir  die  obige  Reise  hau  er 'sehe  Annahme,  so  werden  sich 
93,0624  cc  Zuckerlösung  mit  den  5  g  Alkohol  auch  unter  der  Con- 

;tion  c'  =  k  vereinigen,  und  die  3  Componenten  Wasser,  Alkohol 
Zucker  nehmen  auch  nach  der  Vereinigung  das  Volum  V  =  98,9470  cc 

;  es  ist  mithin  auch  die  Voraussetzung  V  =  f  erfüllt.    Das  specifische 

vicht  dieser  Lösung  ist  natürlich    q^Ya^  "^  1,01064  =  m. 

Der  Werth  von  n  ist  hier  einfach  die  Dichte  einer  öproceutigen 
serigen  Zuckerlösung  bei   15^  C;  also  n  =1,01978.^) 

Es  fehlt  nun  noch  die  Grösse  7',  die  Contraction  der  93,0624  cc 
kerlösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  auf  das  Anfangsgewicht  100, 
a  noch  5  g  Wasser  nöthig  sind.  Nach  der  neuen  S  c  h  e  i  b  1  e  r  'sehen 
eile  berechnet  sich  y'  zu  0,0020  cc. 

Wir  kennen  nun  alle  Werthe  für  das  gesuchte 

_m  —c'  +  k  +  f  _  m  f  __    1,01064  0,0020    _ 

^n~^  V  ""    n"    '     V  "~  7701978"    '     98,¥470~  "~ 

0,99104  +  0,0000202  =  0,99106.  ^ 

Würde  nur  der  Näherungswerth    -  genommen,  so  würde  das  speci- 

le  Gewicht  um  nur  0,00002  von  dem  richtigen  differiren,    wodurch 


^)  Denn  n  ist  das  specifische  Gewicht  der  entgeisteten  und  auf  das  Anfangs- 
icht gebrachten  Extractlösung. 

*j  Aus  dieser  vollkommenen  Identität  des  auf  zweierlei  Weise  berechneten 
Ifisst  sich  die  ausgezeichnete  Präzision  der  benutzten  Tabellen  entnehmen. 
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der  gewichtsprocentische  Gehalt  au  Alkohol  um  0,012  ^  zu  hoch  ge- 
funden werden  würde. 

-_  c'  4-  k  -4-  r' 
Es  lässt  sich  demnach  der  Ausdruck  -■ — —^    ruhig    ver- 
nachlässigen, selbst  wenn  auch  nicht  die  Rei  schau  er 'sehe  Annahme^ 
dass  c'  =  k  ist,  richtig  wäre.     Denn  gesetzt  c'  wäre  um  10  Jli  grösser 
als  k   (was  ziemlich   unwahrscheinlich  ist)   also  C  ==  0,4452,   so   hätte- 

der  Ausdruck  \^   ^  '     den   Werth    —  0,000385   (V  annähernd 

=  100  gesetzt),  was  einem  Mindergehaitc  an  Alkohol  um  nur  0,24  ^ 
entsprechen  würde. 

Mithin  lässt  sich  die  Reise  hau  er 'sehe  Dichte  D«  =  —  als  eiur 

n 

ziemlich  befriedigender  Näherungswerth  empfehlen.  Wie  schon  oben- 
erwähnt gibt  Djt  vermittelst  einer  Volumprocenttabelle  für  Alkohol  direct 
die  Volumprocente  Alkohol  der  betreffenden  Lösung  an.  Es  ist  hierbei 
zu  beachten,  dass  m  und  n  bei  derselben  Temperatur,  für  welche  die 
Alkoholtabelle  gilt,  bestimmt  werden  müssen ;  im  andern  Falle  sind  Um- 
rechnungen erforderlich. 

Der  Vollständigkeit  halber  wollen  wir  nun  noch  einige  selbsverständ- 

liehe  Anwendungen  der  Gleichung  D^  =  —    machen   und   zeigen ,    wie 

durch  die  üblichen  Rechnungen  aus  der  zu  Dr  gehörigen  Volumprocent- 
zahl, die  wir  S  nennen  wollen,  andere  Gehaltsbestimmungen  abzuleiten  sind. 

In   100   Raumtheilen   ursprünglicher  Substanz   sind 

$  Raumtheile  Alkohol. 

Die  Gewichtsprocente  (gg)  absoluten  Alkohols  in  100  Raum- 
theilen ursprünglicher  Substanz  berechnen  sich  alsdann  zu  gj  =  93s, 
wenn  s  das  specifische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  bei  der  für  die 
Tabelle  geltenden  Temperatur  ist. 

Wollte  man  wissen,  wie  viel  Volumprocente  (55^)  Alkohol  ii» 
100  Gewichtstheilen  ursprünglicher  Substanz  von  der  Dichte  m 
vorhanden  sind,   so  gilt  die  Proportion    100m:  95  =  100:93g,   woran» 

»2  =  J  folgt, 
m 

Würde  schliesslich  gefragt  wie  viel  Gewichtstheile  (gi)  Alkohol 
in   100  Gewichtstheilen  ursprünglicher  Substanz  vorhanden  sind^ 

sohat  man  zu  rechnen  g,  =  ^.s. 

m 
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Wttrde  keine  Yolnmprocenttabelle  für  Alkohol  zu  Gebote  stehen, 

m 
sondern  eine  Gewichtstabelle,  so  mttsste  man  mit  der  Formel  Dr  =  — 

in  folgender  Weise  verfahren. 

Die  Dr  entsprechenden  Gewichtsprocente  Alkohol  seien :  g  d.  h.  in 
100  Gewichtstheilen  von  der  Dichte  Dr  sind  g  Gewichtstheile  absoluter 
Alkohol  enthalten. 

Um  einen  Uebergang  auf  unsere  Flüssigkeit  machen  zu  können, 
^gen  wir  zunächst :  Wie  viel  Gewichtsprocente  (g^)  absoluten  Alkohols 
^d  in  100  Raumtheilen  unseres  Alkohols  von  der  Dichte  Dr  ent- 
iialten.    Es  ist  offenbar 

-^r— : g  =  100 : gg,  also  g^  =  gDR. 

Wenn  wir  uns  die  Bedeutung  von  Dr  vor  Augen  halten,  so  sagt 
QDS  die  letzte  Formel,  dass  in  100  Volumen  gegebener  Flüssig- 
keit von  der  Dichte  m  ebenfalls  gg  =  gDR  Gewichtstheile 
absoluten  Alkohols   enthalten   sind. 

Fragen  wir  nun  weiter,  wie  viel  Gewichtstheile  (gj)  absoluten 
Alkohols  in  100  Gewichtstheilen  Substanz  enthalten  sind,  so  haben 
w    lOOmigDR  =  100: gl,  woraus  folgt 

gl  =  -?— ^,  oder  da  — ^  =  -,   ist  g,  =  ^. 
m  m         n  n 

Da  gg  =  gjs  und  auch  =  gDR   ist  35  =  -^— ^,   d.  h.  nach  dieser 

s 

^öi^el  berechnen  sich   aus    der  Zahl   g    die   Volumprocente   (9?) 
^'^    100  Raumtheilen  Flüssigkeit.     Und  endlich   ergibt  die  Formel 

*«=:-  =  g — —  =  —  die  Volumprocente  (%)  in  100  Gewichts- 
m  ms       ns 

** eilen  ursprünglicher  Substanz. 

IIL    Tabari6's  Alkohol-Formel. 

Gegeben:  m  Dichte  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  und  p  die 
^^<^hte  der  nach  dem  Entgeisten  auf  das  Anfangsvolum  gebrachten 
^sung. 

Gesucht:  ^t  specifisches  Gewicht  eines  wässerigen  Alkohols  von 
demselben  Volumen  und  Alkoholgehalt  wie  die  gegebene  Flüssigkeit. 

dr  gibt  also  aus  einer  Volumprocenttabelle  direct  Volumprocente 
-Alkohol  in  100  Raumtheilen  ursprünglicher  Substanz  an,  da  aber  auch 
^H  ebenfalls  dasselbe  thut,  so  muss  ^t  =  ^b  sein. 
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Setzen  wir  in  die  Gleichang  15  die  hier  geltenden  Specialisirangen^ 

nämlich 

V  =  V  =  f  und  d  :=  p  ein,  so  erhält  man 

-(m^  l)V+(p-l)V+(dT-l)V=  -c'  +  k  +  y', 
woraus  folgt         ^^  _  ^  ^  ^^p^ -^_'_+^^±r:  .     .     .     .     (18^ 

m       ~—  c'    t   k   {   y' 
Da  aber  ^t  =  ^r  =  -    H v""^        ^^^^    muss,    ist  auclk 

=  1  -[-  m  —  p.    Es  ist  mithin,  wenn  Dt  den  Nähcrungswerth  für  ^  ^ 


"  c'  +  k  +  r' 

bezeichnet,  da  ja  auch  hier —  zu  vernachlässigen  ist, 

Dr  =  Dt  =  —  =  1  +  m  —  p (1^ 

Von  Gleichung  19  lässt  sich  unter  Anderem  auf  die  Korscheit  "^ 
sehe  Dichte  Anwendung  machen,  deren  Näherungswerth  lautet: 

Dk-  = 


Vm  — Vjjz 


v(^l+m-^^-V3Z. 


n       V        1     I  ^  '  ^  •  j   r.  Vm  —  Vg  z 

Da  aber  1  +  i"  —       "=  P  ist,  so  wird  Dk  =  ,,     — ,7—  • 

n  V  p  —  Vj  z 

Bedeutet  nun  E  die  directe  Saccharometeranzeige  in  der  nach  dem 
Entgcisten  wieder  mit  Wasser  auf  ihr  ursprüngliches  Volum  gebrachten 
gegebenen   Flüssigkeit,    so   ist   bekanntlich    100  :E  =  Vp:  VjZ.      Unter 

Substitution  von  V,  z  =  -      -   erhält  man 

^  100 

m  _     E 

_  "p  "  foo" 

100 

Diese  Formel  stellt  eine  doppelte  Vereinfachung  der  Korsch ein- 
sehen Originalformcl  vor.  Sie  ist  erstens  rechnerisch  einfach,  anderer- 
seits setzt  sie  bequemere  experimentelle  Manipulationen  voraus,  indem 
man  nach  dem  Entgeisten  nicht  auf  das  ursprüngliche  Gewicht,  sondern 
auf  das  ursprüngliche  Volum  zu  bringen  nöthig  hat. 

In  ähnlicher  Weise  Hesse  sich  auch  die  R  ei  seh  au  er 'sehe  Formel 
vereinfachen. 

IV.    Neue  Alkoholformel  von  Lorenz. 

Gegeben:  m  Dichte  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  und  p  Dichte 
der  nach  dem  Entgeisten   auf   das  Anfangs volum   gebrachten  Lösung. 
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Gesucht:  dj,  Dichte  eines  wässerigen  Alkohol  von  gleichem  Gehalt 
und  Gewicht  wie  die  arsprüngliche  Substanz. 

^L  gibt  demnach  aus  einer  Gewichtsprocenttabelle  direct  Gewichts- 
procente  Alkohol  in  100  Gewichtstheilen  gegebener  Fltissigkeit. 

In  Gleichung  15  haben  wir  demnach  einzasetzen: 

V  =  V,  d  =  p  und  f  3l  =  Vm  respective  f  ^  -  — . 

Ol 
Man  erhält  so 

.    _  _™ 

^  ~  _  c-  +  k  +  f' 

p V 

c'  -I-  k  4-  y' 

*»emiiach  da  auch  hier ^y—^^^— zu  vernachlässigen  ist,  der  Näherungs- 

V 

Sucht   man  Dr  =       in  einer  Gewichtsprocent- Tabelle  für  Alkohol 

P 
^^^^    so  erhält  man,  wie  schon  oben  gesagt  ist,  direct  Gewichtsprocente  in 

IGO  Gewichtstheilen  gegebener  Substanz.  Diese  Gewichtsprocente  be- 
^^ichnen  wir  mit  g',  so  ist,  wenn  wir  auch  die  weiteren  Bezeichnungen,  wie 
"^i  den  erweiterten  Reischauer 'sehen  Formeln  (cf.  Seite  342)  bei- 
behalten 

gg  =  mg' =  Gewichtsprocent  Alkohol  in  100  Raumtheilen 

55^  = =  Volumprocent  «        in  100  Gewichtstheilen 

^  s 

m  g' 

53  = =  Volumprocent  «        in  100  Raumtheilen. 

s 

In  Bezug  auf  die  weiteren  Entwickelungen  aus  dieser  Formel  müssen 
^ir   auf  das  Original  verweisen. 

Von  allen  besprochenen  Formeln  werden  diejenigen  die  meiste  Be- 
^chtang  verdienen,   die   zur  Voraussetzung   haben,   dass  man  nach  dem 
*-^tgeisten  auf  das  Anfangsvolum  bringt,  was  weit  bequemer  ist,  als  das 
'Verdünnen  auf  das  Anfangsgewicht. 

Es  stehen  demnach  zur  Verfügung 

Dt  =^  1  +  m  —  p  und 

^^  -    p  • 
Man  vergesse  nicht,  dass  Dt  aus  einer  A  olumprocenttabelle  direct 

'  ^lumprocente,  während  D[,  aus  einer  Gewichtsprocenttabelle  direct  Ge- 
wichtsprocente Alkohol  angibt.    Da,  wie  oben  gezeigt  wurde,  Dr  =  Dß 
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ist,  so  gelten  auch  für  Dt  die  auf  Seite  342  angegebenen  Umformangen, 
im  Falle  andere  Relationen  als  Volamprocente  verlangt  werden.  Za 
demselben  Zwecke  dienen  die  unter  Benutzang  von  Dl  angeführten  Traus- 
fonnirangen. 

XTm  Ameiiensänre  neben  Essigsäure  und  Butters&ure  quantitativ 
zu  bestimmen,  benutzt  A.  Seal a^)  die  bekannte  Eigenschaft  der  Ameisen- 
säure, Quecksilberchlorid  zu  Chlorür  zu  reduciren. 

Eine  abgewogene  Menge  der  auf  Ameisensäure  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  wird  in  ein  Becherglas  gebracht  und  nach  Zusatz  einer 
überschüssigen  concentrirten  L(ysung  von  Quecksilberchlorid  2  Standen 
lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wobei  man  das  Becherglas  mit  einem 
Uhrglase  bedeckt.  Man  filtrirt  alsdann  das  Quecksilberchlorür  auf  ein 
gewogenes  Filter  ab,  wäscht  es  mit  Wasser  von  60®  C.  aus,  trocknet 
bei  100®  C.  und  wägt.  Da  das  Gewicht  des  Quecksilberchlorürs  mehr 
als  10  mal  so  gross  ist  als  das  der  angewandten  Ameisensäure,  so  ist  die 
Bestimmung  eine  sehr  genaue. 

Enthält  die  Flüssigkeit  freie  Ameisen-,  Essig-  oder  Buttersänre,  so 
neutralisirt  man  vor  Zusatz  des  Quecksilberchlorids  zuerst   mit  Alkali* 

Essigsäure  und  Buttersäure  reduciren  Quecksilberchlorid  nicht  und 
sind  ohne  jede  Einwirkung  auf  dasselbe. 

XTeber  die  Bestimmung  des  Acetons  in  denaturirtem  Alkohol  hat 
L.  Vignon^)  weitere  Studien  gemacht.  Im  Gegensatze  zu  seiner  ersten 
Mittheilung  ^)  findet  der  Verfasser,  dass  die  Krämer 'sehe  Methode  zur 
Bestimmung  des  Acetons  sich  unter  gewissen  Yorsichtsmaassregeln  auch 
bei  Gegenwart  von  Aethylalkohol  anwenden  lässt. 

Der  Verbrauch  an  Jod  übersteigt,  wie  der  Verfasser  schon  früher 
angegeben,   den   theoretisch  erforderlichen  um  ein  Bedeutendes.    Wäh- 
rend nach  der  Gleichung: 
1)  CH3OCH3  +  6J4-4NaOH  =  CHgCOONa  +  CHJs  +  3NaJ4-3H,0 

nur  6  Atome  Jod  für  die  vollkommene  Umwandlung  des  Acetons  ia 
Jodoform  nothwendig  wären,  können  bei  reinen  wässerigen  Acetonlösongen 
oft  bis  zu  145  A tonte  verbraucht  werden,  also  24  mal  mehr  als  theoretisch 


1)  Gazetta  chim.  Italiana  1890,  S.  393,  durch  Journal  of  analytical  »o^ 
applied  chemistry  5,  233. 

2)  Comptes  rendus  112,  873. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  695. 
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Otiug  ist.  Es  hat  dieses  seinen  Grand  darin,  dass  neben  der  obigen 
;eaction  häufig  in  viel  stärkerem  Maasse  die  Einwirkung  von  Jod  auf 
atronlauge  im  Sinne  der  bekannten  Gleichung 

2)     6  J  +  6  Na  OH  =  5  Na  J  +  Na  J  O3  +  3  H,  0 

erläuft. 

Bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  in  grösserem  Ueberschuss  bei 
emischen,  die  20 — 25J(5  Aceton  enthalten,  vermindert  sich  der  Ver- 
*aoch  an  Jod.  Nach  Angabe  des  Verfassers  erfordert  unter  diesen 
Daständen  1  Molecfll  Aceton  nur  13,7  Atome  Jod. 

Aethylalkohol  selbst  soll,  wie  schon  Krämer  zuerst  angegeben  hat, 
iter  den  bei  dieser  Bestimmungsmethode  obwaltenden  Verhältnissen  kein 
deform  liefern.  Befindet  sich  derselbe  in  Gemischen  mit  Aceton,  wie 
bei  dem  denaturirten  Aethylalkohol  der  Fall  ist,  so  übt  er  eine 
irkung  nach  der  Richtung  hin  aus,  dass  die  Reaction  mehr  im  Sinne 
r  Gleichung  2)  erfolgt  und  deshalb  bei  mangelndem  Ueberschuss  an 
dlösung  keine  vollständige  Umwandlung  des  Acetons  zu  Jodoform 
ittfindet. 

Während  der  Verfasser  *  bei  Anwendung  einer  bestimmten  Jodmenge 
n  Gehalt  einer  wässrigen  Acetonlösung  zu  55,34  (/  Aceton  pro  100  rc 
stimmte,  wurde  bei  Anwendung  derselben  Jodmenge  aus  einer  äthyl- 
koholischen  Acetonlösung  von  derselben  Concentration ,  unter  sonst 
eichen  Verhältnissen,  nur  eine  28,54  ^  Aceton  pro  100  cc  Flüssigkeit 
tsprechende  Jodoformmenge  erhalten. 

Eine  vollständige  Umwandlung  des  Acetons  in  Jodoform  bei  Gegen- 
irt  von  Aethylalkohol  ist  deshalb  nur  unter  Anwendung  grösserer 
dmengen  möglich.  Der  Verbrauch  kann  auch  hier  bis  zu  145  Atomen 
d  auf  1  Molecttl  Aceton  steigen.  Ein  Kriterium  für  die  vollständige 
nwandlung  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man  die  zu  prüfende 
'etonmenge  mit  verschiedenen  Mengen  von  Jodlösung  (zum  Beispiel 
^  einen  Fall  doppelt  so  viel  wie  im  anderen)  behandelt.     Erhält  man 

beiden  Fällen  dieselbe  Jodoformmenge,  so  kann  man  von  der  voll- 
Qmienen  Umwandlung  des  Acetons  in  Jodoform  überzeugt  sein.  Ist 
gegen  bei  dem  Versuch,  bei  welchem  der  grössere  Ueberschuss  an 
dlösung  verwendet  wurde,  die  erhaltene  Jodoformmenge  eine  grössere, 

hat  man  so  lange  den  Jodzusatz  zu  vermehren,  bis  unter  Anwendung 
Kl  verschiedenen  Jodmengen  in  beiden  Fällen  gleiche  Jodoformmengen 
halten  werden. 
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Da  auch  Aldehyd  unter  den  obigen  Verhältnissen  Jodoform  bil( 
kann,  so  sind  die  zu  untersuchenden  Acetonlösnngen  bei  etwaiger  I 
Wesenheit  von  Aldehyd  von  demselben  zu  befreien  ^). 

In  betreff  der  Bestimmungsweise  des  Acetons  hat  Verfasser  die 
seiner  ersten  Abhandlung  gegebenen  Vorschriften  befolgt. 

Zu  der  Bestimmung  des  Formaldehyds  nach  Legier^)  beme 
G.  Löse k an n^),  dass,  wenn  mau  das  Formaldehyd  mit  überschüssig 
Ammoniak  behandelt  und  nach  vollendeter  Umsetzung  entsprechend  ( 
Gleichung  6HCH0  +  4NH3  =  N4(CH2)6  +  6  H^O  das  Ammoniak  : 
rücktitrirt,  nicht  für  6  Molccüle  Formaldehyd  4  sondern  nur  3  Molec 
Ammoniak  als  verbraucht  in  Rechnung  gebracht  werden  dürften,  da  ( 
entstandene  Hexamethylenamin  ein  Aequivalent  der  zum  Zurücktitrii 
verbrauchten  Säure  neutralisire. 

Diesen   scheinbaren  Widerspruch    erklärt  W.   Eschweiler*)  < 
durch,  dass  je  nach  der  Wahl  des  bei  der  Titration  benutzten  Indicat( 
das    Hexamethylen    mittitrirt    wird    oder    nicht.       Wendet    man,   y 
Lösekann,  Methylorange  oder  Cochenille,  oder  auch  Congoroth  an, 
darf  man   für  6  Molecüle  nur  eine  3  Molecülen  Amnion  entsprechen 
Abnahme   der  Alkalinität   in   Rechnung   setzen;    wendet   man   dageg( 
wie  dies  Legier  gethan  hat,  Lackmus  oder  auch  PhenolphtaleTn  an, 
muss  man  der  Umsetzungsgleichung  entsprechend  4  Molecüle  Ammon 
Anrechnung  bringen. 

Zu  der  Ausführung  der  Bestimmung^  bemerkt  Eschweiler,  da 
nach  seinen  Erfahrungen  die  Reaction  nicht  so  rasch  erfolgt,  wie  Legi« 
angibt.  Bei  Anwendung  eines  etwa  cinprocentigen  Ammoniaks  war  d 
Umsetzung  erst  nach  ein-  bis  zweitägigem  Stehen  der  Mischung  beende 
Die  Reaction  vollzieht  sich  dagegen  vollständig,  wenn  man  kurze  Zc 
auf  100^  erwärmt. 

Zur  Bestisunung  des  Nicotins  in  Gegenwart  von  Ammoniak  ei 

pfiehlt  A.  Pezzolata^)    eine    Methode,    die   einerseits   darauf  berul 
dass  Ammouiunisulfat  im  Gegensatz  zu  schwefelsaurem  Nicotin  in  96  pr 


1)  Der  Verfasser  empfiehlt  dazu  die  von  Bardy  angegebene  Methode. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  80 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1565. 

4)  Ber.  d,  deutsch,  chera.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1929. 

5)  Gazzctta  chim.  20,  780;  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch  znBerli 
24,  Ref.  222 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  349 

centigem  Alkohol  unlöslich  ist;  andererseits  darauf,  dass  Nicotinsalze  in 

alkoholischer  Lösung  bei  Anwendung  von   Lackmus   oder   Alizarin  als 

Indicator  sich  so  titriren  lassen,  als  ob  nur  freie  Säure  vorhanden  wäre. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  die  Tabake  mit  Magnesia 

behandelt  und  das  Nicotin  mit  den  Wasserdämpfen   überdestillirt.     Das 

übergehende  Nicotin,  sowie  das  Ammoniak  werden  in  vorgelegter  Zehntel- 

Nonnalschwefelsäure   aufgefangen.     Das   Destillat    dampft   man   auf  50 

bis    100  cc  ein,  titrirt  mittelst  Zehntel-Normal- Alkalis  die  überschüssige 

Säare,  erfährt  so  die  Gesammtmenge  von  Ammoniak   und  Nicotin   und 

dampft  zur  Trockne  ein.    Den  Abdampfrückstand  nimmt  mau  mit  60  cc 

ö8 — 99procentigem   Alkohol   auf,   wobei   das  Ammoniumsulfat   ungelöst 

bleibt,   und  titrirt  unter  Anwendung   von   Lackmus   mit   alkoholischem 

oder  wässerigem  Alkali.     Im  ersteren  Falle   muss  man  nach  Verbrauch 

^'on    30  cc  Zehntelnormalalkali  20  cc  98 — 99procentigen  Alkohol  hinzu- 

ftgen;   für   jede  weitere  10  cc  Alkali   ist   derselbe  Zusatz   erforderlich. 

Bei   Anwendung  von  wässerigem  Alkali  muss  der  Zusatz  der  20  cc  Alkohol 

nach  jedem  verbrauchten  halben  Cubikcentimeter  Normalalkali  erfolgen. 

Hierdurch  erfährt  man  die  Menge  des  vorhandenen  Nicotins.     Da 

aber   Ammonsulfat  sich  beim  Eindampfen  zum  Theil    dissociirt,  so  wird 

^^^    l)erechncte  Nicotingohalt  der   frei   gewordenen  Schwefelsäure  wegen 

2«   hoch  gefunden. 

Versuche  des  Verfassers  haben  nun  ergeben,  dass  unter  den  obigen 
Bocliiigungen  1,3^  des  vorhandenen  Ammonsulfats  zersetzt  werden. 
Tr^tgt  man  diesem  Umstände  durch  eine  Correctur  Rechnung,  so  wird 
^^^    obige  Fehler  vermieden. 

Will  man  diese  Correctur  ganz  umgehen,  so  braucht  man  nur  vor 
dem  Eindampfen  zur  Trockne  noch  so  viel  Normalschwefelsäure  zuzusetzen, 
*^s  eur  Umwandlung  der  neutralen  Sulfate  des  Nicotins  und  Ammoniaks 
in  Saure  erforderlich  ist.  Nach  dem  Eindampfen  wird  die  überschüssig 
^S^fügte  Säure  genau  neutralisirt  und  so  viel  absoluter  Alkohol  zuge- 
K^t^en,  dass  die  Lösung  96 — 97procentig  wird. 

Zur  Bestimmung  von  Ehodanverbindungen  empfiehlt  H.  Alt^) 
^lÄ  gewichtsanalytisches  Verfahren.  Dasselbe  beruht  auf  der  Zersetzung 
^^^  Rhodan wasserstoffsäure  in  Blausäure  und  Schwefelsäure  bei  der  Be- 
baricliung  mit  Oxydationsmitteln;  letztere  lässt  sich  alsdann  in  der  üb- 
"Chen  Weise  bestimmen. 


')  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  zu  Berlin  22,  3258. 
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Zur  Ausführung  des  Versuchs  löst  man  das  Rhodanat  in  Was» 
setzt  überschüssiges  krystallisirtes  Chlorbaryum  hinzu  und  säuert  sta 
mit  Salpetersäure  an.  Nach  kurzer  Zeit,  besonders  bei  gelindem  l 
hitzen,  scheidet  sich  der  schwefelsaure  Baryt  aus.  Man  erhitzt  da 
zur  Vertreibung  der  Blausäure  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  verdünnt  i 
heissem  ViTasser  und  bringt  den  abfiltrirten  schwefelsauren  Barjt  2 
Wägung.  Ein  Molecül  Baryumsulfat  entspricht  einem  Molecül  Rhods 
wasserstoffsäure. 

Der  Verfasser  hat  mittelst  dieser  Methode  gleiche  -  Resultate  ( 
halten  wie  mit  dem  bekannten  volumetrischen  Verfahren  von  Volha 
mittelst  Silberlösung  unter  Anwendung  von  Eisenoxydsalz  als  Indicati 

In  gleicher  Weise  wie  die  Salpetersäure  wirkt  auch  Kaliump< 
manganat,  das  in  schwefelsaurer  Lösung  nach  folgender  Gleichung 

6KMn0^4.4HjS0^+5CNSH 
==3K2S0^+6MnS04  4.4H20  +  5HCN 
zersetzt  wird.  Die  Blausäure  bleibt  hierbei  unverändert.  Es  lies 
sich  darauf  hin  auch  ein  maassanalytisches  Verfahren  gründen,  jedo* 
bildet  die  frei  werdende  Blausäure  einen  Uebelstand,  andererseits  et 
halten  die  käuflichen  Rhodanate  häufig  nicht  unbeträchtliche  Mengi 
Eisenoxydul,  so  dass  die  Titration  mit  Permanganat  nicht  ganz  fehle 
frei  wäre. 


rv.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industri 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Zwei  neue  amerikanische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Xile 
fettes  —  diejenige  nach  Short  und  eine  solche  nach  Goch  ran  • 
welche  sich  besonders  für  die  Landwirthschaft  eignen  und  auch  dar 
geschulte  Nicht-Chemiker  ausführbar  sein  sollen,  sind  von  Wm.  Frei 
und  Geo  L.  Holter^)  geprüft  und  empfohlen. 

Short 's  ^  neue  Methode  beruht  darauf,  das  Gasein  der  Mil( 
durch  Bebandeln  mit  heissem  Alkali  zu   zersetzen   und   gleichzeitig  ^ 


1)  Annual   report  of  the  Pennsylvania  State  College   for  the  year  1S£ 
Uarrisburg.    £dwin  K.  Meyers  1891.    Eingesandt. 

^)  Vergleiche  die  früheren  Angaben  desselben  Verfassers  diese  Zeitschrift  SO,  7= 
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F^tt  derselben  zu  verseifen.  Ans  dem  Reactionsprodact  werden  darch  Be- 
hskiidlang  mit  Säare  die  unlöslichen  Fettsäuren  abgeschieden,  das  Volamen 
derselben  wird  gemessen  und  hieraus  auf  den  Fettgehalt  geschlossen. 

Zur  AasfOhrnng  einer  Bestimmung  werden  20  cc  der  gehörig  durch- 
mischten,  von  Luftblasen  freien  Milchprobe  mit  Hülfe  einer  Pipette  in 
ein  hohes  Kölbchen  mit  engem  Halse  abgemessen.  Der  Hals  dieses 
Kölbchens  ist  calibrirt  und  mit  Theilung  versehen,  so  dass  das  Volumen 
—  eventuell  auch  direct  der  Procentgehalt  —  der  in  denselben  ge- 
drängten Fettsäuren  später  unmittelbar  abgelesen  werden  kann.  Man 
fti^t  nun  10  cc  Alkalilösung  ^)  der  Milch  zu,  mischt  sorgfältig,  erhitzt 
<läs  Ganze  auf  100^  C.^)  und  lässt  zwei  Stunden  lang  kochen,  bis  der 
lull  alt  des  Kölbchens  homogen^)  und  dunkelbraun  geworden  ist.  Hier- 
nacli  lässt  man  auf  150®  F.  (65,5  ®C.)  erkalten,  versetzt  vorsichtig, 
^na  jedes  Ueberschänmen  zu  vermeiden,  mit  10  cc  Säuremischung*), 
mischt,  indem  man  durch  ein  bis  auf  den  Boden  der  Mischung  reichen- 
des Glasrohr  Luft  bläst,  und  erhitzt  den  Inhalt  des  Kölbchens  wieder 
«ii:ie  Stunde  (nach  neuen  Versuchen  der  Verfasser  genügt  ^/^  Stunde) 
lan^  in  siedendem  Wasserbade.  Dann  wird  das  Kölbchen  mit  heissem 
^sisser  bis  einen  Zoll  unter  dem  Rande  gefüllt,  eine  Stunde  lang  im 
Geissen  (nicht  siedenden)  Wasser  stehen  gelassen,  und,  wenn  sich  die 
Fettsäuren  vollständig  abgeschieden  haben,  das  Volumen  derselben  noch 
^öiss  abgelesen.  Die  Fettschicht  ist,  wenn  richtig  verfahren  worden 
^'^f,  frei  von  Verunreinigungen,  und  die  Scheidezone  zwischen  Fett  und 
^^'^^sser  ist  klar  und  scharf.  Bisweilen  ist  die  Fettschicht  durch  einen 
gev-ingfügigen  Wassergehalt  anfangs  trübe.  Es  beeinträchtigt  das  zwar 
die  Ergebnisse  nicht  wesentlich,  doch  kann  man  dem  Uebelstande  leicht 
Abhelfen,  indem  man  das  Kölbchen  langsam  abkühlen  lässt.  Es  iindet 
^<*>*stallisation  statt  und  bei  abermaligem  Schmelzen  erhält  man  eine 
^<^llig  klare  Schicht. 

Cochran's  Methode  beruht,  ähnlich  dem  Laktokrit- Verfahren  de 
^^.  Tal's  auf  Lösung  des  Milchcaselns  durch  ein  Gemisch  von  Schwefel- 


1)  260  p  AetzuatroD,  300  pr  Aetzkali,  1809^  Wasser. 

*)  Der  Verfasser  verwendet  hierzu  ein  Wasserbad,  welches  die  gleichzeitige 
^^itzang  einer  beliebig  grossen  Anzahl  von  Proben  gestattet. 

')  Wenn  nach  einstündigero  Sieden  eine  weissliche  Schicht  von  Caseüu  und 
^"^"t;  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwimmen  sollte,  so  niuss  das  Kölbchen 
"^^^  ^t  bewegt  nnd  geschüttelt  werden,  bis  die  Mischung  eine  vollkommene  ist. 

*)  Gleiche  Theile  käuflicher  Schwefel-  und  P^ssigsäure,  letztere  vom  speci- 
^•^lien  Gewichte  1,047. 
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säure  und  Essigsäure  ^),  während  das  Milchfett  nicht  durch  Centrifugire 
sondern  mit  Hülfe  von  warmem  Wasser  und  Aether  abgeschieden  wir 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  werden  5  cc  der  gehörig  vor 
bereiteten  Milchprobe  in  einem  weithalsigen  Kochkölbchen  mit  2,5  c< 
Schwefelsäure  (von  1,82  specifischem  Gewicht)  und  2,5  cc  Essigsäur« 
(von  1,073^)  speciüschem  Gewicht)  gemischt,  das  Ganze  nicht  länge- 
als  5-6  Minuten  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  dann  mehrmal 
gut  durchschüttelt  und  in  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Nach  dem  Erkalte 
setzt  man  4  cc  Aether  zu,  mischt  sorgfältig  durch  Schütteln  und  erhitzt 
wieder  im  Wasserbade  bis  kein  Geruch  nach  Aether  mehr  wahrnehmbar 
ist.  Das  Fett  wird  auf  diese  Weise  als  klare  Schicht  an  der  Oberfläclie 
der  Flüssigkeit  abgeschieden.  Man  führt  nun  das  Ganze  mit  der  er- 
forderlichen Vorsicht  heiss  in  den  vorher  erwärmten  Messkolben  ^)  über, 
spült  das  Kochkölbchen  3 — 4  mal  mit  heissem  Wasser  in  den  Messkolben 
aus,  lässt  das  Fett  durch  Nachfüllen  von  heissem  Wasser  bis  zur  Scala 
steigen  und  liest  dann  das  Volumen  desselben  ab. 

Die  Verfasser  geben  Cochran's  Methode  den  Vorzug  wegen  ihrer 
schnelleren  Ausführbarkeit ;  dieselbe  steht  in  den  Vereinigten  Staaten 
unter  Patentschutz.*) 

Die  Prüfung  der  Butter  auf  fremde  Fette  führt  P.  Bockairy^) 
mit  Hülfe  des  reinen  Toluols  aus.  Zu  \bcc  desselben  fügt  man  in  einem 
Reagirglase  1 5  cc  des  geschmolzenen  und  filtrirten  Untersuchungsobjectes 


1)  Das  Laktokrit-Geinisch  aus  20  Theilen  Eisessig  und  1  Theil  Schwefel- 
säure wirkt  bekanntlich  lösend  auf  Milchfett,  so  dass  die  Anwendung  der  Eisessig' 
Schwefelsäure  derjenigen  eines  Gemisches  von  Aethyliden-Milchsäure  und  Salzsäure 
hat  weichen  müssen.  Ob  die  Gemische  aus  Schwefelsäure  und  Essigsäure,  welch« 
Short  und  C  och  ran  vorschreiben,  lösend  auf  die  Fettsäuren,  bezw.  das  Milch- 
fett,  wirken,  müsste  erst  noch  festgestellt  werden.  Ich  möchte  nicht  verfehlen» 
auf  die  Nothwendigkeit  einer  solchen  Feststellung  wenigstens  hier  aufinerksaö» 
zu  machen.  W.  L. 

2)  Dieses  specifische  Gewicht  kommt  bekanntlich  einer  Essigs&ure  w^ 
87  Procent,  sowie  einer  solchen  von  09  Procent  Essigsäuregehalt  zü,  doch  ist  an» 
dem  Original  nicht  ersichtlich,  welche  Stärke  gemeint  ist.  W.  L. 

3)  Ein  Kölbchen  mit  engem  graduirtem  Hals  und  einer  kleinen  witlickeo 
Trichterröhre.  Sollte  etwas  Fett  an  letzterer  hängen  bleiben,  so  führt  man  das* 
selbe  durch  Einblasen  von  Luft  in  den  graduirten  Hals  über. 

^)  Apparate  zu  beziehen  von  Marshall  &  Cochran,  220  North  Tiftl» 
street,  Philadelphia. 

5)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  49,  331. 
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und  daranf  40  cc  Alkohol  von  96,7^  Gay  Lussac.  Bei  18®  bleibt 
das  Tolnol,  in  welchem  das  Fett  gelöst  ist,  auf  dem  Boden  des  Reagir- 
glases,  während  der  Alkohol  die  obere  Schicht  bildet.  Man  erhitzt  jetzt 
in  einem  50®  heissen  Bade  auf  50®  nnd  mischt  die  beiden  Schichten 
durch  Agitiren.  Bestand  das  Untersachangsobject  aas  einem  gewöhn- 
lichen Fett,  so  trübt  sich  die  Mischung  nan  sofort.  Lag  Butter  vor, 
so  mischen  sich  die  beiden  Flüssigkeiten,  selbst  wenn  die  Butter  fremdes 
Fett  enthielt,  ohne  Trübung.  Um  nun  einen  Zusatz  fremden  Fettes  in 
der  Butter  zu  entdecken,  stellt  man  das  Reagirglas  nach  heftigem  Durch- 
schütteln 30  Minuten  lang  in  ein  40®  C.  warmes  Bad.  Nach  Ablauf 
dieser  Zeit  erscheint  die  Flüssigkeit,  falls  reine  Butter  vorlag,  nicht 
oder  kaum  getrübt,  während  bei  Anwesenheit  fremden  Fettes  in  der 
Butter  zuerst  eine  Trübung  eintritt,  welche  sich  dann  in  Form  eines 
flüssigen  Niederschlages  abscheidet.  Dieser  Niederschlag  ist  bedeutender, 
wenn  man,  statt  wie  oben  vorgeschrieben,  45  cc  Alkohol  verwendet. 
In  diesem  Falle  wird  die  Probe  empfindlicher,  doch  ist  auch  die  Gefahr, 
aus  reiner  Butter  eine  Abscheidung  zu  erhalten,  grösser.  Verfasser  gibt 
an»  dass  Buttersorten,  bei  welchen  das  Volumen  des  nach  Zusatz  von 
•15  cc  Alkohol  erhaltenen  Niederschlages  2 — 3  cc  beträgt,  wahrscheinlich, 
bei    mehr  sicher  gefälscht  seien. 

Die  Methode  soll    einen   Zusatz   von    10— 20J|^   fremdem  Fett   in 
Butter  sicher  erkennen  lassen. 

Der  Hachweis  von  Sesamöl  im  Olivenöl  durch  zuckerhaltige  Salz- 
säure ist  bekanntlich  dadurch  erschwert,  dass  manche  frisch  gepresste 
Olivenöle  sich  ähnlich  dem  Sesamöl  verhalten.  Lalande  und  Tambon^) 
haben  daher  ein  anderes  Verfahren  zu  gleichem  Zwecke  versucht.  Be- 
legt man  in  einem  Reagirgefäss  5  cc  farblose  Salpetersäure  von  1,4 
^cifischem  Gewicht  mit  15  cc  des  Untersuchungsobjectes  2  Minuten 
^*ng,  so  bleibt  bei  Olivenöl,  Erdnussöl,  Baumwollsamenöl  die  Säure  un- 
gefilrbt;  nur  selten,  namentlich  bei  alten  Olivenölen  für  Maschinen,  ^v- 
^ält  man  eine  gelbliche  Färbung.  Gelbe  Färbung  der  Salpetersäure 
'leatet  auf  die  Gegenwart  von  Sesamöl.  Man  scheidet  die  gefärbte 
^ä'ire  nun  sorgfältig  klar  ab  und  verdünnt  mit  Wasser;  bei  Olivenöl, 
^^Qussöl  und  Baumwollsamenöl  wird  die  Flüssigkeit  nicht  getrübt,  bei 


1)  Jonm.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5  ser.]  23,   234;    Chemiker-Zeitung  15, 
^^P.  70. 

^feienim,  Z«iUehrilt  f.  aoalyi.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  23 
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reinem  Sesamöl  erhält  man  einen  weissen ,  flockigen  Niederschlag  \) ; 
lagen  Mischangen  von  Sesamöl  mit  den  anderen  Oelen  vor,  so  erhält 
man  entsprechende  Trühangen. 

Beiträge  snr  XTütennchung  der  Fette  hat  J.  Lewko witsch^) 
geliefert.  Da  der  vorliegende  zweite  Theil,  welcher  die  Untersachang 
von  Walrathöl,  Wollfett  und  Cholesterin  enthält,  nur  fOr  engere  Kreise 
von  Interesse  sein  dürfte,  so  mass  an  dieser  Stelle  auf  das  Original 
aufmerksam  gemacht  werden. 

Die  Frage  „Welcher  Eztractgehalt  der  Würse  ist  der  wahret'' 

ist  von  C.  N.  Riiber^)  bearbeitet  worden.  Die  Bestimmung  des 
wahren  Extractgehaltes  läuft  nach  dem  Verfasser  auf  die  Bestimmung 
der  festen  Bestandtheile  hinaus,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht  Würze 
gelöst  enthält.  Dieses  Ergebniss  sucht  man  indirect  durch  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichtes  von  Auszügen,  direct  durch  Eintrocknen  der 
Würze  und  Bestimmung  des  Trockenrückstandes  nach  verschiedenen  Vor- 
schriften —  auf  Uhrgläsern  im  Luftbade  bei  70  ®  C,  im  Vacuum  bei 
70^0.,  im  Strome  getrockneter  Luft  u.  s.  w.  —  zu  erhalten.  Ver- 
fasser zeigt  nun,  dass  es,  wenn  die  Zersetzungstemperatnr  nicht  über- 
schritten wird,  bezüglich  des  Endergebnisses  ganz  gleichgültig  ist,  bei 
welcher  Temperatur  und  bei  welchem  Drucke  getrocknet  wird.  Diese 
Umstände  haben  nur  auf  die  Trocknungsdauer  Einfluss;  es  ist  daher 
nothwendig,  bis  zur  Gewichtsconstanz  zu  trocknen.  Eine  Tabelle  ist 
daher  nur  auf  Grundlage  so  ermittelter  Trockengehalte  aufeustellen ;  am 
besten  eignet  sich  zur  Ermittelung  der  letzteren  die  Bestimmung  des 
Trockengehaltes  im  Vacuum. 

Die  Untersuchung  von  Indigo  für  Handelszwecke  führt  F.  A.Oweo^) 
in  folgender  Weise  aus :  Jnlg  des  gepulverten  üntersuchungsobjectes  wird 
die  Feuchtigkeit  wie  gewöhnlich  bestimmt,  1  g  wird  durch  sorgfältiges 
Zerreiben  und  Schlämmen  mit  Wasser  in  eine  mit  Glasstöpsel  verschliess- 
bare  200  cc- Flasche  gebracht,  sodann  3  g  Zinkstaub  und  60  cc  starkes 


1)  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  und  gründlich  aosgewaschene  Nieder- 
schlag gab  mit  zuckerhaltiger  Salzsäure  keine  Färbung. 

2)  Reprinted  from  the  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Indnstry.  Feb* 
mary  1892.    Eyre  &  Spottiswoode,  London,  East  Harding  Street  £.  C. 

8)  Zeitschrift  f.  d.  gesammte  Brauwesen;  im  Sonderabdruck  vom  VerftsJ^^ 
eingesandt 

*)  Journal  of  the  Amer.  chemical  society  1891,  S.  32;  Chemiker-Zeitung  1^ 
Rep.  70. 
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<30  procentiges)  Ammoniak  zugefügt,   bis  0,5  co  über  die  Marke  aufge- 

Cüllt  nnd  geschüttelt.    Nach  ^^ — ^  Standen  ist  die  Rednction  des  Indigos 

vollendet,   die  Lösung  erscheint  blassgelb  oder  grünlich.     Man  bringt 

nun   50  cc  derselben   in  ein  Becherglas  oder  eine  Schale,   fügt   5 — 6 

Tropfen  Aether  za  nnd  bläst  mittelst  der  Pipette  Lnft    durch   bis  der 

|pr6sste  Theil  des  Indigotins  gefällt  ist.    Die  Flüssigkeit  wird  nun  durch 

Salzsäure  in  massigem  Ueberschuss  angesäuert,  zum  Sieden  erhitzt,  der 

Tsiederschlag  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet 

UDd  gewogen. 

Die  XTntersohaidung  von  Gummi  arabicum  und  Oummi  Senegal 

in  ganzen  Stücken  ist  bekanntlich  jedem  Waarenkundigen  leicht.  Leo 
Liebermann ^)  macht  nun  bezüglich  der  chemischen,  auch  für  Pulver 
gflltigen  Unterscheidungsmerkmale,  beziehungsweise  Untersuchungsmetho- 
den, folgende  Angaben: 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Holzpartikelchen  sind   bei  arabischem 
<7ammi  gewöhnlich  röthlich,  bei  Senegalgummi  schwärzlich  gefärbt.    Ab- 
gesehen von  diesen,  auch  in  sehr  reinen  Gummisorten  befindlichen  Holz- 
partikelchen,  sind   Gummi  arabicum   und   Senegalgummi  völlig  löslich, 
Während   andere  Gummisorten,   z.  B.   Kirschgummi,   gequollene   Massen 
zurücklassen,  welche  sich  nur  bei  anhaltendem  Kochen  oder  sehr  lange 
fortgesetzter  Digestion  lösen.    Die  wässrige  Lösung  von  Gummi  arabicum 
gibt  mit  Kalilauge  und   einigen  Tropfen  Kupfervitriollösung  einen  be- 
trächtlichen  bläulichen   Niederschlag,   welcher  sich  zusammenballt   und 
^n  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt,  während  bei  Senegalgummi  der 
Niederschlag  schwächer,  kleinflockiger  ist  und  in  der  Flüssigkeit  gleich- 
lässiger  vcrtheilt  bleibt.    Beim  Erwärmen  lösen  sich  diese  Niederschläge 
^Qr  ganz  wenig ;  Reduction  findet  auch  beim  Kochen  nicht  statt.  ^ 

Mit  verdünnter  Kalilauge  längere  Zeit  erhitzt,  färben  sich  Lösungen 
*von  arabischem  Gummi  und  Dextrin  bernsteingelb,  diejenigen  von  Scnegal- 
gnmmi  kaum  oder  doch  nur  schwach  gelblich. 


M  Pharm-  Post  durch  Deutsch-Amerikan.  Apotheker-Ztg.  11,  71. 

^)  Dextrinlösnngen  geben  mit  Kall  und  Kupfervitriol  bläuliche  Niederschläge, 
"belebe  sich  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  in  der  Wärme  lösen ;  beim  Kochen  wird 
^acb  einiger  Zeit  das  Knpferoxjd  reducirt  Will  man  geringe  Mengen  Dextrin 
^u  Gammi  nachweisen,  so  nmss  der  durch  Kalilauge  und  Kupfervitriol  entstandene 
Niederschlag  nach  massigem  Erwärmen  der  Flüssigkeit  abfiltrirt  werden.  Das  so 
▼om  Gummi  befreite,  stets  milchig  trübe  Filtrat  wird  gekocht;  deutliche  Reduction 
^u  Kapferoxydul  zeigt  Dextrin  an. 

OH« 
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Handelt  es  sich  darum,  Gummi  in  Mischung  mit  Dextrin  nachz 
weisen,  so  fällt  man  die  Lösung  mit  Kalilauge  und  Kupfervitriol,  c 
wärmt  das  Ganze  zur  Lösung  der  Dextriuverbindung,  filtrirt  ab,  wäsc 
mit  destillirtem  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäux 
fällt  die  Lösung  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Alkohol,  lässt  ' 
bis  1  Tag  absetjsen,  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  das  abgeschi 
dene  Gummi  mit  Alkohol,  lässt  die  am  Gummi  haftenden  Alkohc 
theilchen  verdunsten,  löst  den  Gummirückstand  dann  in  Wasser  ui 
prüft  die  Lösung  wie  augegeben. 

Die  Widerstandsfähigkeit  von  Sandstein  gegen  atmosphärile  £i 
flüsse  ist  bei  Bauten  von  Wichtigkeit.  A.  Tschirch  und  0.  Oesterle 
ermitteln  dieselbe  durch  Ausführung  folgender  physikalisch-chemisch 
Bestimmungen : 

Zur  Bestimmung  der  Porosität  werden  verhältnissmässig  kleine,  g 
wogene,  lufttrockene  Steinstücke  3  Tage  lang  in  Wasser  gelegt,  alsdai 
3  Stunden  lang  unter  der  Luftpumpe  mit  Wasser  völlig  durchtränh 
sorgfältig  von  dem  anhängenden  Wasser  befreit  und  dann  wieder  g 
wogen.  Je  poröser  ein  Stein  ist,  um  so  leichter  wird  er  durch  Fro 
zerstört  werden  können. 

Vom  chemischen  Standpunkte  aus  kommt  bei  den  Sandsteinen  i 
erster  Linie  der  Gehalt  an  Kieselsäure  und  Silicaten  in  Betracht.  Erstei 
ist  völlig,  letztere  sind  der  Mehrzahl  nach  widerstandsfähig  gegen  Ve 
Witterung.  Calcium-  und  Magnesiumsilicate  z.  B.  verwittern  ausse 
ordentlich  langsam,  und  nur  Kalium-  und  Eisensilicate  verwittern  rase) 

Endlich  kommt  die  Beschaffenheit  des  die  Quarztheilchen  ve: 
kittenden  Bindemittels  in  Betracht.  Man  kann  nun  die  Zusammensetznn 
desselben  analytisch  ermitteln,  oder  auch  nur  das  Verhalten  des  Steini 
gegen  Kohlensäure  studiren.  Zu  letzterem  Zwecke  behandelten  dieVei 
fasser  den  gepulverten  Stein  5  Tage  lang  unter  wiederholtem  Umschüttel 
mit  Wasser,  welches  unter  einem  Drucke  von  4^/2  Atmosphären  m 
Kohlensäure  gesättigt  war.  Hierauf  wurde  filtrirt  und  der  ungelöst 
Rückstand  gewogen. 

Ein  Sandstein  widersteht  um  so  mehr  der  Verwitterung,  je  reiche 
er  an  Kieselsäure  ist,  je  weniger  Wasser  er  aufnimmt  und  je  wenige 
er  an  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  abgibt.  Bei  einem  Sandstein  ac 
Bern  fanden  die  Verfasser  56,28  JlJ  Kieselsäure  (SiO^),   derselbe  nahi 


ij  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm,  durch  Pharm.  Gentralhalle  82,  749. 
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1^1%  Wasser  auf  nnd  gab  17,56  ^i^  bei  ötägiger  Behandlung  mit 
Wasser  ab,  welches  anter  4^2  Atmosphären  Druck  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt war.  Bei  einem  Sandstein  aus  Gubel  wurden  entsprechend  die 
Zahlen  71,04—3,64  und  8,46,  bei  einem  solchen  aus  Oberkirchen 
96,20 — 8,36 — 1,88  gefunden.  Von  diesen  Sandsteinen  wurde  der  letztere 
als  bestes  Baumaterial  begutachtet,  was  auch  mit  den  praktischen  Er- 
fahrungen bezüglich  Verwitterung  der  bezeichneten  Steinsorten  überein- 
stimint. 

Ueber  die  XTütersuchnng  der  ätherischen  Oale  bringt  der  neueste 
Jahresbericht  von  Schimmel  &  Co.  ^)  wiederum,  schätzenswerthe  Mit- 
theilnngen. 

Das  reine  Lavendelöl  enthält  nach  den  im  Laboratorium  der 
genannten  Firma  ausgeführten  Untersuchungen  nur  geringe  Mengen 
niedrig  siedender  Bestandtheile.  Cineol,  welches  bekanntlich  im  Oel  von 
Lavandula  Spica  (Spiköl)  in  beträchtlichen  Mengen  vorkommt,  konnte 
im  Lavendelöl  nicht  aufgefunden  werden,  ebensowenig  Kampher,  welcher 
i^ch  älteren  Autoren  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Lavendclöles 
ausmachen  soll. 

Die  Hauptbestandtheile  des  Lavendelöles  sind  ein  Alkohol  von  der 
Fonnel   CioH^gO    und    dessen   Essigester.     Dieser   Alkohol    siedet  bei 
197—199  0^   besitzt  ein   specifisches  Gewicht   von  0,869   bei  20®   und 
^eht  die  Ebene  des   polarisirten  Lichtes  im  100  mm  langen  Rohr  um 
"~  10^35';  der  Brechungsindex  für  Natriumlicht  ist  1,64.    Erhitzt  man 
^ißsen  Alkohol  mit  Kaliumhydrosulfat,  mit  Schwefelsäure  oder  ähnlichen 
^asserentziehenden  Agentien,    so   erhält   man   ein  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, unter  denen  Dipenten  (charakterisirt  durch  das  bei  125® 
schmelzende    Tetrabromid)    und  Terpinen    (Schmelzpunkt    des    Nitriles 
155  «)  nachgewiesen  werden  konnten.     Bei  der  Oxydation  des  Alkohols 
^'^de  ein  Aldehyd  von  der  Zusammensetzung  C^q  H^ß  0  erhalten,  welches 
"^*^     dem  Citral   (Geranium- Aldehyd  Semmler's)   identisch   ist.     Das 
«Peciüsche  Gewicht  dieses  Aldehyds  ist  0,898    bei  15  ^C;    Siedepunkt 
^i     10 ww»   Druck    105— 107<*C.,    Brechungsindex    1,490;    bei    Ein- 
^^rkong  wasserentziehender  Agentien  wird  Cymol  (Ci^HiJ  gebildet. 

Der  Alkohol  des  Lavendelöles  addirt  4  Atome  Brom.  Mit  Chlor- 
wasserstoff entsteht  eine  flüssige  Verbindung   von    der  Zusammensetzung 


0  Leipzig,  April  1892. 
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CioH^gCl^.  Durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  erhält  man  die  ta 
treffenden  Ester.  Dargestellt  wurden  die  Essig-,  Propion-,  Butter-,  Valeria 
und  Benzoä-Säure-Ester,  welche  sämmtlich  wohlriechende  FlOssigkeiti 
sind.  Der  auch  natürlich  im  Lavendclöle  vorkommende  Essigester  b 
sitzt  den  charakteristischen  Bergamott-Geruch  in  hohem  Maasse;  in  d 
That  enthält  das  Bergamottöl  etwa  40  %   dieses  Esters. 

Der  Lavendelalkohol  ist  identisch  mit  dem  Linalool,  welches  v< 
Semmler  imLinaloe-Oel  aufgefunden  wurde  ^),  und  welches  alle 
der  Träger  des  feinen,  in  der  Parfümeric  zur  Geltung  kommenden  G 
ruches  dieses  Oeles  ist.  Schimmel  k  Co.  bringen  das  reine  Linalo 
in  den  Handel.  Dasselbe  ist  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  in  Alkoh 
leicht  löslich,  von  auffallend  feinem  Geruch.  Das  speciüsche  Gewic 
beträgt  0,878  bei  15<^C.;  der  Siedepunkt  ist  197— 198  ^  die  optiscl 
Drehung  beträgt  •\-  ^^,  Ausser  dem  Linalool  ist  im  Linaloe-Oel  ao« 
Geraniol  in  genügen  Mengen  vorhanden. 

Die  Methode  zur  Prüfung  des  Nelkenöles,  welche  Thoms^)  ang 
geben  hat,  haben  Schimmel  &  Co.  geprüft,  und  gefunden,  dass  s 
bis  auf  etwa  1  %  stimmende  Ergebnisse  liefert,  also  mit  völlig  ausrc 
chender  Genauigkeit  arbeitet. 

Was  dagegen  den  Nachweis  von  Geraniumöl  in  Rosen« 
nach  den  Angaben  von  G.  Panajotow^)  betrifft,  so  ist  derselbe  nai 
Schimmel  nicht  brauchbar.  Das  von  Panajotow  gebrauchte  Schiff 
sehe  Reagens  —  eine  durch  schweflige  Säure  entfärbte  Fuchsinlösung  - 
wird  nämlich  durch  die  Gegenwart  eines  Aldehydes  gefärbt,  und  zwj 
beim  Geraniumöl  durch  Citral  (Geranium-Aldehyd),  welches  aus  de 
Geraniol  durch  Oxydation  entstanden  ist.  Das  Rosenöl  besteht  ni 
nach  Eckart^)  hauptsächlich  aus  Rhodinol,  welches  dem  Geraniol  isom« 
und  nahe  verwandt  ist.  Das  Rhodinol  gibt  bei  der  Oxydation  ein  de 
Citral  sehr  ähnliches  Aldehyd,  das  Rhodinal.  Letzteres  entsteht  ab« 
durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  auch  in  reinem  Rosenöl,  und  al 
dann  gibt  auch  das  reine  Rosenöl  die  nach  Panajotow  für  Geraniaia 
charakteristische  Farbenreactiou. 


1)  Auch  im  Petitgrains-Oel  ist  Linalool,  beziehungsweise  dessen  Essiges^ 
vorhanden. 

S)  Diese  Zeitschrift  80,  738. 

3)  Diese  Zeitschrift  81,  288. 

4)  Diese  Zeitschrift  80,  739. 
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Zar  Bestimmiing  von  Kali  und  von  Hnmus  im  Erdboden  hat 
J.  Ranlin^)  neue  Methoden  vorgeschlagen.  Die  Bestimmung  des  Kalis 
gründet  Verfasser  auf  die  sehr  geringe  Löslichkeit  des  phosphormolyb- 
dänsanren  Kalis,  während  die  Phosphormolybdate  von  Natron,  Magnesia, 
Kalk,  Eisen,  Thonerde  mehr  oder  minder  löslich  sind,  so  dass  eine  vor- 
herige Abscheidung  dieser  Basen  nicht  erforderlich  ist. 

Das  erforderliche  Reagens  bereitet  man  sich,  indem  man  100^ 
krystallisirtes  molybdänsaures  Ammoniak  in  so  wenig  wie  möglich  Wasser 
löst,  6,5  ^  neutrales  krystallisirtes,  in  etwas  Wasser  gelöstes  Ammonium- 
phosphat zuftlgt  und  die  Mischung  mit  Königswasser  versetzt.  Man  er- 
hitzt nun,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  Königswasser  zusetzt,  bis  zur 
Lösung  des  Niederschlags.  Die  Lösung  wird  zuerst  auf  freiem  Feuer, 
dann  im  Wasserbade  bei  70®  zur  Trockne  verdunstet.  Den  trocknen 
Rückstand  erwärmt  man  mit  400  cc  Wasser  und  5  cc  Salpetersäure  und 
filtrirt  das  fertige  Reagens. 

Das  zum  Auswaschen  des  Phosphormolybdates  erforderliche  Wasch- 
wasser erhält  man  durch  Lösen  von  20  g  Natriumnitrat  in  1  l  Wasser 
nnd  2  cc  reiner  Salpetersäure.  Dieser  Lösung  fügt  man,  um  sie  mit 
Kalium-Phosphormolybdat  zu  sättigen,  noch  ungefähr  20  cc  des  Phos- 
phormolybdänreagens und  1,2  cc  einer  Lösung  zu,  welche  80^  Salpeter 
in^    Liter  enthält,  lässt  absetzen  und  decantirt  die  klare  Flüssigkeit. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  verwendet   man  so  viel  von  der 

ZQ    prüfenden  Erde,  dass  ungefähr  15  mg  wasserfreies  Kali  zur  Abschei- 

^^^g  gelangen.    Man  bereitet  die  Lösung,  in  welcher  das  Kali  bestimmt 

werden  soll,    wie  gewöhnlich,   scheidet   den   grösseren  Theil   der  Kalk-, 

Eisen-  und  Thonerdesalze  ab  und  verwandelt  die  gelöst  bleibenden  Salze 

^^  Nitrate.    Die  auf  das  Volumen  von  einigen  Cubikcentimetern  gebrachte 

^^ssigkeit  säuert  man  leicht   mit  Salpetersäure  an,    fügt  auf  je  10  tw^ 

vernauthlich  vorhandenen  wasserfreien  Kalis    4  cc  Reagens  zu,    lässt  bei 

^^  ^  zur  Trockne  verdunsten,  spült  hierauf  sogleich  den  Rückstand  mit 

^^  €^c  des  oben  beschriebenen  Waschwassers  auf  ein  sehr  kleines  tarirtes 

"^l>peltes  Filter,   wäscht   mit   dem  Waschwasser  aus,    trocknet  bei  50^ 

^"cl  wiegt.*)   Das  Gewicht  des  Niederschlages  gibt  nach  der  Multiplication 

^^'^    0,052  das  entsprechende  Gewicht  wasserfreies  Kali. 

Zur  Bestimmung  des  Humus  benutzt  Raul  in  das  Permanganat- 
__^** fahren  in  folgender  Form: 

1)  Comptes  rendas  110,  289 
^.  ')  Vorschrift  des  Originales.    Bei  Befolgung  derselben  bleibt  in  Filter  und 

.^^enehlag  ein  Rest  der  im  Wasch wasser  gelösten  Salze,  besonders  Natrium- 
^*^^^t  sowie  freie  Säure.    W.  L. 
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In  ein  Kölbchen  von  250  oc  Inhalt  mit   flachem  Boden  misst 
10  cc  einer  Lösung,   welche    16^  wasserfreies  Mangansnlfat  im  Lit^x 
enthält,  fügt  10  cc  einer  Lösung  von  10^  Kaliumpermanganat  im  Lit^T 
zu  und  erhitzt   einige  Augenblicke.     Unter  Entfärbung   der  Flüssigkeit 
scheidet    sich    braunes  Mangansuperoxyd   ab.     Man  setzt   nun    100  cr^ 
Wasser,  4  cc  Schwefelsäure  ^)  und  so  viel  (genau  gemessen)  der  in  geeig^- 
neter  Weise  erhaltenen  Humuslösung  ^)  zu,   dass  zu  der  Oxydation  der 
letzteren  höchstens  die  Hälfte  des  vorhandenen  Mangansuperoxydes  ver- 
braucht wird.     Man  erhitzt  das  Gemisch  nun  acht  Stunden  lang  (ohike 
Rtlckflusskahler)  zu   massigem  Kochen,    indem  man  das    verdunstende 
Wasser  wieder  erneuert,  löst  darauf  das  nicht  zersetzte  Mangansuperoxjrd 
durch  Zusatz  von  Zehntel-Oxalsäure,  titrirt  den  Ueberschuss  der  letzteren 
mit  Permanganat  zurück  und  berechnet  nach  Einstellung  der  zur  Ox^r- 
dation  verwendeten  Permanganatlösung  auf  Oxalsäure  diejenige  Men^e 
von   Cubikcentimetern   Oxalsäure,    welche   ebensoviel  Permanganat  nur 
Zerstörung  erfordert  haben  würde,  wie  der  in  der  Erdprobe  vorhanden 
gewesene  Humus.    Die  so  erhaltene  Zahl  ergibt  nach  Multiplication  mit 
0,8  das  Gewicht  des  zur  Oxydation  des  Humus  erforderlich  gewesenen 
Sauerstoffs.     Das  Gewicht  des  entsprechenden  Humus  ergibt  sich  aus 
der  folgenden  Tabelle: 

50  cc  i/io-Oxalsäare  auf  10^  trockne  Erde  berechnet  entsprechen    80  m^  Hamas 

100  „  ,         »««»B  «       l'W  , 

200  „  „  9  r>  r>  r  n  n  280  ^ 

300  .  ,  n  .  n  .  n  ,        400  . 

400  .      .      ....     .       .     510  , 

500  „         „  n  ^  f.  ^  „  „       610  , 

"00  „      f,  ...w-        II     « Oo  , 

•00  „  „  f,  n  i>  T  1»  .         '•"'  » 

800  „         w         n  1,  y>  T  r<  r>  8^  r 

yW  „  n  .....  »         UlO     II 

1000  ,  ,,  ....  .  ,  1060  , 

1200  ,  ,  „   ,    .    ,  ,  ,  1225  , 

HOO  «  ,  .....  ,  1390  , 

1600  ,  ,  ,   .    .    ,  .  ,  1560  , 

1800  ,  .  ,   ,    ,    ,  ,  .  1720  , 

2000  ,  ,  „   ,    .    ,  .  ,  1890  , 

2500 .  ,  ,   ,    .    ,  .  .  2315  . 


3000 


2735 


'ir: 


1)  welche  150  cc  Schwefelsäuremonohydrat  im  Liter  enthält. 

*)  10^  Erde  werden  in  bekannter  Weise  mit  Sodalösang  ausgexogen. 
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"SöGOcc  i/io-Oxalsäure  aaf  10^  trockne  Erde  berechnet  entsprechen  3170  m^  Humns 

4000  ,  1II.JI1.1.F  n        3605  , 

4500  ,  .«„,,,  n         4035  , 

5000.  .«,,..  ,         4460  , 

5500  „  n  f       9  t»  1»  n  9  4890  y,         „ 

"000  a  «  Uff  ««  1.  „5310», 

€500  ,  »»»«ffff  f,         5745  ,         „ 

Zur  Prltfong  des  Hydrastininnm  hydroohlorioam  gibt  E.  Merck  ^) 
folgende  Vorschrift :  0,2^  des  Präparates  werden  in  6  rc  Wasser  gelöst. 
Za  dieser  Lösung  fügt  man  6  Tropfen  Natronlauge  (etwa  1:5).  Jeder 
Tropfen  verursacht  eine  milchweisse  Fällung,  welche  beim  Umschütteln 
verschwindet.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim  Schütteln,  rascher 
nach  dem  Rühren  mit  dem  Glasstab  das  freie  Hydrastinin  aus;  setzt 
man  nachträglich  noch  etwas  Natronlauge  zu,  so  ist  nach  einiger  Zeit 
die  Abscheidung  eine  vollkommene.  Das  ausgeschiedene  Hydrastinin 
mass  rein  weiss  aussehen,  die  überstehende  Lauge  muss  klar  und  fast 
farblos  sein.  Säuert  man  nun  mit  Salzsäure  an,  so  löst  sich  das  Hydra- 
stinin auf  und  sofort  entsteht  wieder  der  gelbe  Farbenton  der  Lösung. 

Präparate,  welche  in  der  angefülirten  Weise  mit  Natronlauge  ge- 
prüft milchweisse  Fällungen  geben,  die  beim  Umschütteln  nicht  völlig 
vorschwinden,  sondern  eine  trübliche  Flüssigkeit  zeigen,  sowie  solche, 
•«iie  nach  der  Krystallisation  des  Hydrastinins  trübe  oder  gar  gefärbte 
Mutterlaugen  geben,  sind  zu  verwerfen,  denn  sie  enthalten  fremde  Bei- 
''^  engungen. 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Vaohweii  von  Arsen.  Flückiger^)  hat  seinerzeit  das  Queck- 
silberchlorid (an  Stelle  des  überaus  empfindlichen  Silbernitrates)  zur 
"^^kennung  von  Arsenwasserstoff  empfohlen.  Dieser  Empfehlung  tritt 
^^n  Paul  Lohmann*)  bei,  indem  er  das  Quecksilberchlorid  zum 
"^i'^nnachweise  sogar  noch  vor  dem  Silbernitrat  bevorzugt,  weil  die 
*^^action  mit  Quecksilberchlorid  nicht  so  sehr  durch  Licht  und  andere 


1)  Merck*scher  Jahresbericht,  Januar  1892,  Nachtrag. 
^  Diese  Zeitschrift  80,  113. 
')  Pharm.  Zeitang  86,  748. 
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zufällige  Einflüsse  beeinträchtigt  wird  und  ausserdem  die  Erkenni 
von  Arsenwasserstoff  neben  Antimonwasserstoff  gestatten  soll,  falls  h 
terer  nur  in  Spuren  vorhanden  ist. 

Nach  Loh  mann  verläuft  die  Einwirkung  des  Arsenwasserst 
gases  und  des  Antimonwasserstoffs  auf  eine  Lösung  von  Quecksilb 
Chlorid  in  analoger  Weise,  wie  die  Einwirkung  derselben  Gase  auf  e 
concentrirte  Lösung  von  Silbernitrat.  Die  Endreaction  der  Einwirki 
ist  verschieden;  während  die  durch  Arsenwasserstoff  erzeugte  rc 
braune  Fällung  kurze  Zeit  bestehen  bleibt,  wird  die  durch  Antim 
Wasserstoff  erzeugte  Fällung  sofort  zerlegt  unter  Bildung  ungleichmässi 
Mengen  anderer  Verbinduugen,  aber  immer  unter  Farbenerscheinung 
welche  sich  von  der  Arseureaction  sehr  scharf  unterscheiden. 

Die  Ausführung  einer  Prüfung  gestaltet  sich  nun  am  zweckmäst 
sten  folgendermaassen :   Man    betupft  ein  Stückchen  Filtrirpapier  ^)  ; 
einem    Tropfen    einer    gesättigten    alkoholischen    Lösung    i 
Quecksilberchlorid.     Sobald    der    Alkohol    oberflächlich    verdunstet 
wird   ein   zweiter  Tropfen  auf  dieselbe  Stelle   gegeben   und   so  fort 
fahren,  bis  man  den  Quecksilberchloridgehalt  von  5 — 6  Tropfen  Lösi 
auf    der    Stelle    angereichert    hat.      Das    so    vorbereitete  Papier    w 
der  Einwirkung   der  Gase   ausgesetzt.     Zu   letzterem  Zwecke   dient 
besten   ein   Erlenmeyer 'sches   Kölbchen  von   mindestens   400 cc 
halt.     Die  Oeffnung   desselben    wird    mit    einem    einfach    durchbohr 
Kautschukstopfen  verschlossen  und  durch  die  Bohrung  ein  kleiner  Trieb 
gesteckt,    welcher   mit   dem  präparirten  Filtrirpapier  überspannt  wi 
Der  Kolben   wird   mit   dem   zu   prüfenden  Untersuchungsobject   (Sau 
nur  so  weit  beschickt,  dass  die  Flüssigkeitsschicht  höchstens  2,5  cm  hoch 

Bei  dieser  Anordnung  des  Versuches  erzeugt  Arsenwasserstoff 
starker  Verdünnung  auf  dem  Sublimatfleck  eine  deutliche  Gelbfarbu 
bei  sehr  geringen  Mengen  einen  schwachen,  aber  deutlichen,  gelbrotl 
Hauch.  Wird  die  Gelbfärbung  mit  Wasser  betupft,  so  wird  sie 
mählich  dunkler ;  betupft  man  sie  aber  mit  Alkohol,  so  bleibt  sie  läng 
Zeit  bestehen.  Grössere  Mengen  Arsenwasserstoff  erzeugen  einen  rc 
gelben  Fleck,  der  beim  Betupfen  mit  Wasser  graubraun  wird,  be 
Betupfen  mit  Alkohol  dagegen  lange  Zeit  bestehen  bleibt. 

Antimonwasserstoff  erzeugt  in  stark  verdünntem  Zustande  auf  d 
Sublimatfleck   keine  Farbenänderung,    in  weniger  verdünntem  Zustan 


1)  welches  am  besten  mit  SalzsSare  und  Flosss&are  ausgewaschen  ist 
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braime  Flecken ,  welche  durch  Betupfen  mit  Wasser  nicht  verändert 
werden,  beim  Betupfen  mit  massig  verdünntem  Alkohol  dagegen,  sofern 
nur  reichlich  Quecksilberchlorid  auf  das  Papier  gebracht  war.  fast  so- 
fort verschwinden;  das  Papier  wird  entfärbt.  Ist  aber  eine  reichliche 
Menge  Antimonwasserstoff  in  dem  Gase  enthalten,  so  wird  der  Sublimat- 
fleck grauschwarz  gefärbt,  diese  Färbung  verändert  sich  auch  nicht 
beim  Durchfeuchten  mit  Alkohol.  In  diesem  Falle  gelingt  nattlrlich 
aoch   der  Nachweis  des  Arsens  neben  dem  Antimon  nicht. 

Sind  beide  Gase  in  dem  Gasgemisch  neben  einander  vorhanden, 
so  erscheint  der  Sublimatfleck  deutlich  braun  gefärbt.  Man  ist  dann, 
fjiils  nur  geringe  Mengen  Antimonwasserstoff  zugegen  sind,  im  Stande, 
^  ^rsen  einfach  neben  dem  Antimon  zur  Anschauung  zu  bringen. 
2q  diesem  Zweck  wird  der  Fleck  aus  dem  Papier  herausgeschnitten, 
auf  ein  Uhrglas  gelegt  und  dort  mit  circa  SOprocentigem  Alkohol  stark 
durcl^  feuchtet.  Der  Alkohol  löst  das  unzersetzt  gebliebene  Quecksilber- 
chlor^^  auf,  dieses  wirkt  zuerst  auf  die  Antimonfärbung  ein,  indem  es 
diesell)e  entfernt  und  es  erscheint  nach  ganz  kurzer  Zeit  klar  und  deut- 
lich <iie  dem  Arsen  eigenthümliche  gelbe  Färbung.  Die  Reaction  soll 
bei  'Vorsichtiger  Ausführung  den  Nachweis  von  weniger  als  ^j^qq  mg  Arsen 
gestatten. 

"Verfasser  empfiehlt,  seinen  mit  Sublimatpapier  montirten  Trichter 
eveutnell  durch  Gummischlauch  auf  die  Ausströmungsöffnung  der  Glüh- 
röhre des  Marsh 'sehen  Apparates  zu  befestigen,  um  auch  die  gering- 
^Jigen  Spuren  Arsenwasserstoff  noch  zum  Nachweis  zu  bringen,  welche 
dieser  Oeffnung  unzersetzt  entströmen  könnten. 

Lohmann  glaubt  im  Gegensatze  zu  Flückiger,  den  Marsh'- 
schen  Apparat  doch  nicht  entbehren  zu  können.  ^)     Ist  Zweifel,   ob  ein 
^^  diesem  Apparate  entstandener  dunkler  Beschlag  von  Arsen  herrührt, 
oder   nicht,   so  soll  durch    die  Röhre,   nachdem   auf  der  Ausströmungs- 
öffnuiig  eine  kleine  mit  Barytwasser  beschickte  Muencke'sche  Wasch- 
tasche befestigt  ist,   reines  und   trocknes,    von  jeder  Spur  Kohlensäure 
oefreites  Sauerstoffgas  geleitet   und   der  dunkle  Beschlag  vorsichtig  mit 
^'^^  Bunsenbrenner  erwärmt  werden.    Der  Beschlag  verbrennt  im  Sauer- 
stoffgj^gg  j^^£  jeden  Fall  und  verschwindet.    Bestand  er  aus  Kohlenstoff, 
^i'tlbt  sich  das  vorgeschlagene  Barytwasser ;  war  er  metallischer  Natur, 


1)  Ich  kann  ihm  hierin  nur  beistimmen.    W.  L. 
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«o  lässt  sich   das   durch  Ausspülen   der   erkalteten  Röhre   mit  starkem 
Schwefelwasserstoffwasser  leicht  feststellen. 

Zur  Prüfung  der  Reagentien  hält  Lohmann  —  und  ich  kann  ihm. 
aus  eigner  Erfahrung  hierin  nur  beistimmen  —  den  Marsh'schen  Appa 
rat  allein  nicht  für  ausreichend,  so  dass  der  Flückiger'sche  Satz 
»  es  ist  unzulässig,  eine  gerichtliche  Verhandlung  auf  Reagentien  zu  stützen 
welche  nicht  die  Silbernitratprobe  zweifellos  bestanden  haben«  mit  de 
Einschränkung  auf  die  Sublimatprobe  doch  bestehen  bleiben  dürfte. 

Ein  neues  Herzgift,  das  Vemonin,  haben  Eduard  Heckel  un 
F.  S  chlagdenhauffen  ^)  in  der  Wurzel  von  Vernonia  nigritian 
gefunden.     Dasselbe   bildete  ein  weisses,   etwas  hygroskopisches  Pulver 
dessen  Lösung  schwach   gelb  ist.     Aether  oder  Chloroform  lösen 


minimale  Mengen  desselben ;  diese  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunster^K'  -^ 
einen  farblosen,  harzartigen  Rückstand,  dessen  charakteristischste  ReactiocÄr^ü 
die  Braunfärbung  mit  Schwefelsäure  ist,  welche  in  Purpurviolett  übergehr  -ä 
und  sich  mehrere  Stunden  hält.     Das  Vernonin   gehört   zur  Classe   dem:'^^^ 
Olykoside. 


,t 


V.   Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Heber  das  Atomgewicht  des  Eutheninms  hat  A.  Joly^)  Mit-^ — ^^ 
theilungen  gemacht.  Bei  Gelegenheit  des  Studiums  der  Ghlororutenate, 
welche  von  Claus  zur  Bestimmung  des  Ruthenium- Atomgewichtes  benutzt 
worden  sind,  und  aus  deren  Analyse  dieser  Autor  die  Zahl  103,5 — 104 
abgeleitet  hatte,  fand  Joly,  dass  diese  Verbindungen  die  Gruppe  NO 
au  Stelle  eines  bisher  darin  angenommenen  Chloratoms  enthalten. 

Die  Analyse  dieser  Verbindungen  hat  den  Verfasser  zu  der  Ansicht 
geführt,    dass    die    bisher   auf  Grund    der   Bestimmungen   von   Claus.^    J^ 
angenommene  Zahl  etwa  um  2  Einheiten  zu  hoch  sei.  ^) 

Er  unternahm  es  deshalb,  durch  Untersuchung  von  einfacher  zusam- 
mengesetzten Verbindungen  das  Atomgewicht  des  Rutheniums  von  Neue 


1)  Comptes  rendus  106,  1446. 
«)  Comptes  rendus  108,  946. 
3)  Comptes  rendus  107,  994. 
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zu  bestimmen.  Als  besonders  geeignet  erwies  sich  ihm  dabei  das 
Rutheniamdioxyd,  welches  beim  Erhitzen,  selbst  bis  auf  1000^,  nicht 
zersetzt,  dagegen  durch  Wasserstoff  schon  bei  relativ  niedriger  Tem- 
peratur zu  Metall  reducirt  wird.  Um  das  Dioxyd  zu  erhalten,  muss 
nian  eines  der  höheren  Oxyde  Ru^Og  -|-  aq.  oder  Ru^O^  -|-  ^Q»?  welche 
fflan  durch  Behandlung  von  Ueberruthensäure  mit  Wasser  erhält,  auf 
6t wa  500^  erhitzen,  wobei  sie  in  Dioxyd  tibergehen,  da  sich  beim 
lösten  des  Metalls  schwer  völlige  Oxydation  zu  Dioxyd  erreichen  lässt. 

Die  nach  bekannten  Methoden  dargestellte  und  durch  Destillation 
gereinigte  Ueberruthensäure  kann  von  den  das  rohe  Metall  begleitenden 
fremden  Platinmetallen  nur  noch  Osmium  enthalten,  da  dasselbe  unter 
diesen  Bedingungen  Ueberosmiumsäure  liefert. 

Um  diese  zu  entfernen,  führte  der  Verfasser  die  Ueberruthensäure 
ia  das  oben  besprochene  Kaliumchloronitrosorutheniat  über,  bei  welcher 
Gelegenheit  das  Osmium  abgeschieden  wird.  Nach  nochmaliger  Ueber- 
flihrung  in  die  Ueberrutheniumsäure  wurde  dann  in  der  eben  angeführten 
Veise  das  Dioxyd  hergestellt  und  dieses  sodann  im  Wasserstoffstrom 
reducirt. 

Der  Verfasser  erhielt  folgende  Werthe: 

Angewandtes  Dioxyd  Erhaltenes  Metall 


9 

0 

o/o 

2,1387 

1,6267 

76,06 

2,5846 

1,9658 

76,06 

2,3682 

1,8016 

76,07 

2,8849 

1 

2,1939 

Mittel     . 

76,05 

.     76,06. 

Hieraus  berechnet  sich  für 

!                                   H  = 

1 

(0  = 

:  15,96) 

Ru  - 

101,41 

0  — 

16 

Ru  — 

101,66. 

Die  Analyse  der  Nitroso  -  Chlorverbindungen  mit  nur  flüchtigen 
'^östandtheilen  ergab  durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  und  Wägen 
^^s  Metallrückstandes  Werthe,  welche  die  Richtigkeit  des  obigen  Resul- 
^^^  bestätigen. 

Die  Verbindung  RuClgNO -|-  Hj^O  ergab  39,78  und  39,66  %  Metall, 
entsprechend  dem  Atomgewicht  101,49  (0=  15,96j,  und  die  Verbindung 
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RuClgNO  +  3NH4CI   ergab   29,44   und   29,47  Jl^    Metall,   entsprechei 
dem  Atomgewicbt  101,39. 

Die  entsprechende  Kaliam-  und  Natriamverbindang  lieferte  weg^s 
der  schwierigen  Entfernung  des  bei  dem  Metall  verbleibenden  Chl(^:a 
alkalimetalls  keine  befriedigenden  Werthe. 

Der  Verfasser  hebt  hervor,  dass  seine  Werthe  noch  nicht  afc.1 
definitiv  zu  betrachten  seien,  da  zur  völligen  Reinigung,  respecti^^r 
Entfemung  des  Osmiums,  wohl  der  oben  geschilderte  Reinigungsproc^?^ 
mehrmals  wiederholt  werden  müsste. 


Berichtigung. 

In  dieser  Zeitschrift  80,  195,  Zeile  9  y.  0.  lies:     „Einen  Gas  trocken- 
apparat  für  die  Elementaranalyse  hat  £.  Saaer  nach  den  Angaben  tob 

£.  T&nber  construirt"   statt:    „Einen  Gastrockenapi>arat hat  £.  Sauer 

constroirt. 


zur  Gewinnung  der  in  Wasser  absorbirten  Gase  durch 
ion  der  Quecksilberpumpe  mit  der  Entwickelung  durch 

Auskochen. 

Von 

E.  Hoppe-Seyler. 

die  Untersuchung  der  in  Brunnen-,  Flnss-  und  Meerwasser 
n  Gase  hat  lange  Zeit  fast  ausschliesslich  das  vortreffliche 
gedient,  welches  R.  B  u  n  s  e  n  bei  seinen  berühmten  Forschungen 
benutzt  und  in  seinen  »Gasometrischen  Methoden«  heschrieben 
Ir  die  Gewinnung  der  Gase  aus  Meerwasser  hat  Jacobson^) 
}  e  n'schen  Apparat  etwas  modificirt,  aber  im  Wesentlichen  die- 
hode  beibehalten  für  die  sehr  zahlreichen  Analysen,  die  von 
ieser  Richtung  ausgeführt  sind.  So  viel  mir  bekannt,  wurde 
mar  zuerst  die  Bunsen'sche  Methode  zum  Auskochen  der 
)unden   mit  der  Anwendung  einer   Quecksilberpumpe,   welche 

Bunsen'schen  Wasserluftpurape  und  einer  Compressionsluft- 
terstützt  wurde.  Dieser  complicirte  Apparat,  welcher  für  die 
iten  Wasserproben  von  der  grossen  Challenger-Expedition  von 

benutzt  ist*),  hat,  wie  die  Resultate  beweisen,  sehr  exacte 
lg  der  absorbirten  Gasquantitäten  ergeben,  ist  aber  wenig 
ind  gestattet  eben  so  wenig  wie  das  Verfahren  von  Bunsen, 
;r  in  den  Auskochkolben  zu  bringen,  ohne  dass  es  mit  der 
ischen  Luft  in  Berührung  tritt.  Einen  sehr  bequemen,  leicht 
benden,  auf  der  Fahrt  im  Schiff  verwendbaren  Apparat  hat 
5on^)  vor  Kurzem  construirt  und  beschrieben.     Derselbe   er- 


Auflage 1857.    S.  18. 

nalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  167,  1  (1873). 

port  of  the  scientific  results  of  the  Voyage  of  H.M.  S.  C  hall  enger 

i  Chemistry  Vol.  I.  1884.  plate  TU. 

r.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1434. 

na.  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  24 
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möglicht  schuelle  Bestimntuag  der  absorbirteD  Qasmeagen,  gestattet  al»er 
gleichfalls  nicht,  das  Wassor  io  den  Apparat  za  bringen,  ohne  dass  es 
an  grosser  Oberfläche  mit  der  Lnft  in  Berttbrang  gerätb;  aach  ist  es 
kaum  möglich,  mit  ihm  die  letzten  Gasporttonen  zn  gewinnen,  weil  durch 
das  Sieden  allein  die  Entwickelung  der  Gase  wie  mit  dem  Banse  li- 
sch en  Apparate  nur  uDvollkoninien  gelingt. 

Zunächst  für  den  Zweck  der  Untersuchung  der  im  Wasser  absorbirten 
Gase  in  grösseren  Tiefen  im  Meere  und  in  SUsswasserseen  habe  ich  vet- 


Rg.  34. 


sucht,  einen  Apparat  zu  construiren,  der  1)  mit  dem  zn  nntersachend^'* 
Wasser  gefallt  werden  kann,  ohne  dass  dasselbe  hierbei  mit  der  Atm*'' 
Sphäre  in  Berahrnng  kommt,  2)  gestattet,  dass  dnrch  Verbindnng  i^ 
Auskochens  mit  der  Wirkung  der  Quecksilberpampe  mCgtichst  nl*' 
kommenc  Entgasung  erreicht  werden  kann.  Ich  glaube  nach  ein^*^ 
grossen  Zahl  von  Untersuchungen  mit  dem  einfachen,  im  Folgenden  ^'^ 
beschreibenden  Apparate,  denselben  für  solche  Zwecke  um  bo  net^ 
empfehlen  zu  dürfen,  als  das  Arbeiten  mit  ihm  sehr  einlach  aad  nid»* 
zeitraubend  ist,  auch  sein  Transport  keine  besonderen  Schwierigkeit^*' 
bietet.     In  Fig.  34   ist   der  Apparat  vollständig   montirt  wtUirend  A^'' 


Hoppe-Seyler:  Apparat  znr  Gewinnung  der  in  Wasser  absorbirten  (iase.     369 

Entgasung  des  Wassers  dargestellt.  Die  Röhre  A  soll  250  bis  500  cc 
Inhalt  haben.  An  beiden  Enden  ist  sie  in  engere,  5  mm  weite  (im 
Lichten)  Rohransätze  ausgezogen  und  durch  StQcke  von  Kautschuk- 
schlauch  mit  5  bis  7  mm  Wandstärke  im  Kautschuk  oben  und  unten  an 
die  Röhren  B  und  C  angefügt. 

Zur  Aufnahme  des   zu   untersuchenden  Wassers  wird   die  Röhre  A 
durch   einen   recht  starken  Retortenhalter  senkrecht  fixirt,  während  sie 
oben  offen  und   mit  Kautschukansatz   und  Klemme  versehen  ist,  unten 
mit  Rohr  C    und  G   in  Verbindung  steht.     Rohr  C   wird   mit   Queck- 
silber gefallt  und  am  Stativ  hoch  hinauf  gestellt,  so  dass  A  von  unten 
her   sich   ganz   mit   Quecksilber   füllt.     Dann  werden   die   Klemmen  a 
und  b  geschlossen,  C  wird  mit  dem  noch  darin  enthaltenen  Rest  Queck- 
silber hinab  gestellt  und  A  oben  mit  dem  Gefäss,  aus  welchem  das  Wasser 
entnommen  werden  soll,  mittelst  Kautschukschlauchs  und  Glashahns  so  in 
Verbindung   gesetzt,   unter  Ausfliessenlassen   einer  Portion  Wasser,   dass 
Oasblasen    völlig   vermieden    werden.     Oeffnet    man    dann    zuerst    die 
Klemme  b,  hierauf  vorsichtig  auch  a,  so  flicsst  das  Quecksilber  nach  C 
*h   und  A  füllt  sich  mit  dem  Wasser.     Ist  dies  erreicht,  so  werden  die 
l^lenmen  a  und  b  geschlossen,  die  Röhren  A,  C  und  C  so  aufgestellt, 
^ie    es  die  Figur  zeigt,   die  Röhre  A  durch  Nickeldraht  in  der  Weise, 
^ie  es  in  der  Abbildung  erkennbar  ist,  befestigt   und  das  Röhrchen  B 
^^  A  angefügt.     Die  sämmtlichen  starkwandigen  Kautschukverbindungen 
^^d  mit  Eisendraht  zuverlässig  dicht  zu  sichern. 

Die   beiden  Röhren  D   und  E,   unten   durch    meterlangen   starken 

'^ÄUtschukschlauch  verbunden,   sind  die  eine  ganz,    die  andere  ungefähr 

^^   Hälfte  mit  Quecksilber  gefüllt,   D  geht  oben  in  ein  enges,  aber  im 

^l^«e   starkes  Tförmiges   Glasrohransatzstück   aus   mit  den  beiden  sehr 

^^^ältig   gearbeiteten  Hahnen   c   und  d.     Das  Ansatzrohr  e  führt  bei 

^bebung  von  E  und  Oeffnen   des   Hahns  d  unter  Austreiben  der  Luft 

Wecksilber  von  D  hinüber  zu  der  theilweise  mit  Quecksilber   gefüllten 

"  ^une  F  und  kann  umgekehrt  durch  Senken  von  E  Quecksilber  aus  F 

^^oh  E  zurückfliessen  lassen.     Das  Röhrchen  e  ist  am  offenen  Ende  am 

^^en  der  Quecksilberwanne  F  hakenförmig  nach  oben  umgebogen.    Das 

'^^sorptionsrohr   G,   mit  Quecksilber   gefüllt,   in  F  umgestülpt,   ist  vor- 

*^^fig  nicht  über  die  Oeffnung  von  e  gestellt. 

Es  ist  nun  zunächst  das  Röhrchen  B  von  atmosphärischer  Luft  zu 
"^^reien.  Hierzu  wird  bei  geschlossenen  Hähnen  d  und  c  das  Rohr  E 
^^-^^k  gesenkt,   Hahn  c  geöffnet  und   hierdurch   der  grösste  Theil   der 

2i* 
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Luft  aas  B  nach  D  hinübergetrieben,  dann  wird  c  geschlossen,  E  erhol> 
und  diese  Lnft  durch  d  und  e  entfernt.     Wird  dann  d  geschlossen  und 
c  geöffnet,  so  füllt  sich  B  grösstentheils  mit  Quecksilber,  es  wird  dann 
sofort  E   gesenkt,    der   grösste   Theil   des   Restes  atmosphärischer  Luft 
nach  D  übergetrieben,  c  geschlossen,  durch  Erheben  von  £  und  Oeffnen 
von  d  die  Luft  über   das  Quecksilber   in   F   ausgetrieben,   dann   d  ge- 
schlössen,   c   geöffnet,   so   dass   abermals   Quecksilber   B  weiter   erfallt^ 
wiederum   E   gesenkt,   der   Rest   der  Luft  nach  D   gebracht  u.   s.  w. 
Drei-,  höchstens  viermaliges  Uebertreiben  der  evacuirten  Luft  und  Ersatz 
derselben   in  B   durch   Quecksilber   genügt   stets  B   so  vollständig  mit 
Quecksilber  zu  füllen,  dass  bei  geschlossenen  Hähnen  c  und  d  und  vor- 
sichtiger Erhebung  von  E  kein  Luftbläseben  mehr  unter  d  zu  sehen  ist 
und  das  Quecksilber  hart  oben  gegen  d  anschlägt. 

Es  wird  nun  das  Absorptionsrohr  G  über  das  umgebogene  Ende 
von  e  gestellt  und  die  Entgasung  des  Wassers  in  A  begonnen.  E* 
werden  hierzu  zunächst  die  Klemmen  a  und  b  geöffnet,  so  dass  das 
Quecksilber  aus  B  nach  A  abfliesst  und  von  Wasser  ersetzt  wird :  aucl 
die  nicht  bezeichnete  Klemme  z wische  C  und  C  soll  offen  sein.  Das 
Wasser  in  A  und  B  wird  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt,  so  dass  di« 
entwickelten  Gase  in  B  sich  sammeln.  Bei  starkem  Sieden  treibt  der 
Wasserdampf  das  Wasser  rückwärts  theilweise  in  das  Rohr  C'.  Ist  das 
Quecksilberniveau  in  C  ungefähr  5  bis  10  ein  tiefer  stehend  als  in  C^ 
so  befindet  sich  das  Wasser  beim  Sieden  unter  geringerem  Druck  als 
die  äussere  Atmosphäre;  durch  die  Beweglichkeit  des  unten  abschliessenden 
Quecksilbers  in  C  und  C  wird  für  die  beim  Sieden  bald  stossweise  entwickel- 
ten Wasserdampfmengen  ohne  anderes  Hinderniss  als  die  Trägheit  der 
Quecksilbermasse  Raum  gegeben.  Diese  Anordnung  hat  Pettersson 
bei  seinen  Apparaten  zuerst  angewendet;  ihre  vortreffliche  Wirkung 
habe  ich  bei  den  Versuchen  mit  Pettersson's  Apparaten  schätzeB 
gelernt  und  deshalb  auch  bei  diesem  Apparate  in  Anwendung  gezogen. 

Bei  dem  Sieden  des  Wassers  ist  auch  B  und  C  durch  den  mit 
der  Hand  hin  und  her  geführten  Brenner  zu  erhitzen,  so  dass  die  ganx^ 
Wassermasse  im  Sieden  erhalten  wird.  Nach  ungefähr  5  Minutfii» 
langem  Sieden  wird  die  Klemme  b  geschlossen,  während  in  B  sich  kein 
Wasser  befindet,  dann  das  Rohr  E  stark  gesenkt,  so  dass  in  D  g^ 
nügend  grosses  Vacuum  entsteht,  dann  c  für  kurze  Zeit  geöffnet,  so 
dass  die  Gase  nach  D  hinübertreten,  c  geschlossen  und  die  Gase  ans  D 
durch    Erheben   von  E   und   Oeffnen   von  d  vorsichtig  nach  G  hinanf- 
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getrieben  werden.  Ist  dann  d  sofort  wieder  geschlossen,  so  wird  E  ge- 
unkt, c  nochmals  geöffnet,  um  den  Rest  der  Gase  nach  D  hinüber- 
zutreiben,  c  wieder  geschlossen,  £  erhoben  und  dieser  Gasrest  nach  G 
Itbergeführt.  Es  wird  nun  nach  Oeffnen  der  Klemme  b  das  Sieden  in  A, 
B,  C/  für  einige  Minuten  wiederholt,  dann  abermals  Klemme  b  ge- 
schlossen und  die  neu  entwickelte  Gasportion  in  beschriebener  Weise  in 
das  Absoii)tionsrohr  G  übergeführt.  Zum  drittenmal  wird  der  Inhalt 
Ton  A,  B,  C  zum  Sieden  erhitzt  u.  s.  w.  Diese  ganzen  Proceduren 
werden  fast  alle  schneller  ausgeführt,  als  man  sie  beschreiben  kann. 

Enthält  das  Wasser  nur  Gase,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasserstoff, 
Grubengas,   so  genügt  stets  6  bis  lOmaliges  Auskochen  und  Ueberführen 
der    entwickelten   Gase    in    das  Absorptionsrohr.     Enthält   es   dagegen 
Kohlendioxyd  absorbirt  oder  gar,  wie  Brunnen-,  Fluss-  und  Meerwasser, 
^Qch   in   locker  gebundener  Weise,  so  sind  selbst  nach  40maligem  Aus- 
kochen  noch   immer  Gasbläschen   zu   finden,    wenn   B  nach  D  hin   ge- 
öffnet, dann  c  geschlossen  und  durch  Erhebung  von  E  das  Gas  unter  d 
ungefähr    bei   Atmosphärendruck    gesammelt    wird.      Jacobsen*)    hat 
bereits   eingehend   auf  die  Unmöglichkeit  hingewiesen,    die  Kohlensäure 
^us  Meerwasser  völlig  zu  entwickeln,  und  Pettersson^)  hat  weiterhin 
erkannt,    dass    selbst    nach    starkem   Ansäuern    mit   Schwefelsäure    die 
Kohlensäure  beim  Auskochen  nicht  ganz  zur  Entwickelung  gelangt. 

Je  nach  den  Verhältnissen  nimmt  das  Auskochen  von  400  bis 
^00  oc  Wasser  in  dem  bezeichneten  Apparat  ^/^  bis  1  ^2  Stunde  in 
-Anspruch.  Unmittelbar  nach  Beendigung  einer  Entgasung  kann  nach 
■Einführung  einer  anderen  mit  Wasser  gefüllten  Röhre  an  Stelle  von  A 
^ine  neue  Entgasung  vorgenommen  werden;  nur  das  Absorptionsrohr  G 
ist  durch  ein  anderes  zu  ersetzen.  Ist  bei  der  Unterbrechung  des  Aus- 
^<>chens  unter  Verschluss  von  b  und  Uebertreiben  der  Gase  aus  B 
^ch  G  das  Rolir  B  noch  sehr  heiss,  so  wird  leicht  viel  Wasser  mit 
Übergetrieben. 

Es  sind  mit  diesem  Apparate  Entgasungen  von  Wasserportionen 
^it  i^/j  Jahren  von  Herrn  C.  Duncan  und  von  mir  in  weit  über 
^00  einzelnen  Bestimmungen  ausgeführt  und  zwar  zum  Theil  1)  zur 
Prüfung  der  Methode,  2)  zur  Untersuchung  der  Aenderung  des  Gehaltes 
*ö    Sauerstoff    und   Stickstoff  in  Meerwasser    oder   süssem  Wasser   mit 


*)  a.  a.  0. 
«)  a.  a.  0. 
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der    Temperatur,     3)    zur   Prüfung    der    Aenderung    dieses    Gehaltos 
durch    die    Respiration    der    Fische,    4)    zur   Messung    der    Diffusion^- 
geschwiudigkeit  von  Sauerstoff-  und  Stickstoffgas  aus  der  Atmosphäre  ia 
ausgekochtes   destillirtcs  Wasser,    5)  zur  Prüfung   des   Sauerstoff-  ond 
Stickstoffgehaltes    im    Wasser   in    der   Tiefe    von   Binnenseen    und    im 
Meerwasser  his  zur  Tiefe  von  590  m  im  Golf  von  Neapel.    Wir  würden 
ohne  Anwendung  dieses  Apparates  nicht  im  Stande  gewesen  sein,  diese 
Untersuchungen,   welche  in  nächster  Zelt  veröffentlicht  werden  sollen, 
auszufuhren.     Die  henutzten  Glasapparate  sind  sämmtlich  angefertigt  in 
der  Werkstätte  von  Herrn  Franz  Müller,  Dr.  H.  Geissler's  Nach- 
folger, in  Bonn. 


Eine  Methode  die  Snlfarsensäure  von  der  Sulfoxyarsensanre  ^]) 

zn  trennen. 

Von 

LeEOT  W.  McCAT. 

Während  meiner  Untersuchung  der  hei  der  Einwirkung  von  Alk»^' 
hydraten  auf  Arsenpentasulfid  stattfindenden  Reactionen*)  wurde  ^^^ 
veranlasst  eine  Methode  auszuarbeiten,  die  Snlfarsensäure  von  der  So^^' 
oxy arsensäure  zu  trennen. 

Die  Methode  gründet  sich  auf  folgende  Thatsachen: 

1.  Wenn  man  eine  Lösung  von  einem  sulfarsensauren  Alkali  t^^^ 
Schwefelsäure,  respective  mit  Chlorwasserstoffsäure,  deutlich  ansäuert.  ^ 
wird  das  Salz  augenblicklich  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Schwefel' 
Wasserstoff  und  Abscheidung  von  Arsenpentasulfid:^) 

2  Naj,  AsS^  +  3  H^SO^  =  3  NagSO^  +  AS2S5  +  3  H^S. 

2.  Wird  eine  sehr  verdünnte,  stark  abgekühlte  Lösung  von  ein^^ 
sulfoxyarsensauren  Alkali   mit   verdünnter  Schwefelsäure,  respective  ^^ 
verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  schwach  angesäuert,   so  wird  das  S**^ 
zersetzt   und   die  Sulfoxysäure   in  Freiheit  gesetzt.     Unter  diesen  C^' 


^)  Orthomonosulftrioxyarscnsäure  HsAsOsS. 

2)  Vorläufige  Mittheilung:   Chemiker-Zeitung  16,  476. 

3)  Ich  habe  mich  vergebens  bemüht,  die  Orfchosulfarsensäure  im  freien    ^^' 
stände  zu  bereiten.     In  einer  noch  ausstehenden  Arbeit  gedenke  ich  diese 
des  Näheren  zu  behandeln. 


i 
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ständen  aber  zerfällt  sie  nicht  in  arsenige  Säure  und  freien  Schwefel,^) 
sondern  sie  bleibt  ganz  intact.  Die  eiskalte  Lösung  hält  sich  stunden- 
lang vollkommen  klar,  auch  verursacht  die  Anwesenheit  von  Spuren  ^) 
von  Schwefelwasserstoff  nicht  die  geringste  wahrnehmbare  Zersetzung. 

Um  also  die  zwei  Säuren  von  einander  zu  trennen,  braucht  man, 
ehe  man  ansäuert,  nur  danach  zu  sehen,  dass  ihre  Lösung  stark  ver- 
dönnt  sei  —  500  cc  Wasser  auf  0,1275  g  As^OjSg  —  und  bis  auf  eine 
Teinperatur,  die  etwa  dem  Null-Grad  entspricht,  abgekühlt  werde. 

Einer  möglichen  allmählichen  Zersetzung  der  Sulfoxyarsensäure  in 
Arsenige  Säure  und  freien  Schwefel  wegen  empfiehlt  es  sich  das  Filtriren 
so  schnell  wie  möglich  auszuführen  und  gerade  hier  leistet  die  Bunsen'- 
sche  Saugvorrichtung  vorzügliche  Dienste. 

Die  angewendeten  Salze  waren  folgende: 

Bouquet  und  Cloäz's  Kaliumsulfoxyarseniat(H2KAs03S)  von  einem 
liolien  Grad  der  Reinheit  und  ein  Natriumsulfarseniat  (2  [Naj  AsS^] .  1 5  H^O), 
da.s  bei  der  Analyse  38,01  anstatt  38,08  ^  As^Sj  ergab. 

Bei  der  eigentlichen  Trennung  verfuhr  ich  folgendermaassen : 
Die  Salze  wurden  in   500  cc  eiskalten  Wassers  aufgelöst,    und  die 
1-ösung  wurde  sodann  mit  verdünnter  Schwefelsäure   in  kleinem  Ueber- 
soliuss  versetzt.     Die   die   Lösung   enthaltende   Flasche   wurde    in  eine 
^^s  Eis,   Kochsalz  und  Wasser  hergestellte  Kältemischung  gesetzt,   und 
^ixi  stürmischer  Luftstrom  wurde  etwa  15  Minuten  lang  durch  die  Flüssig- 
keit hindurchgesaugt. 

Nach  Abstellen  des  Luftstromes  und  nachdem  das  Pentasulfid  sich 
gut  abgesetzt  hatte,  wurde  die  klare,  überstehende  Flüssigkeit  dccantirt, 
durch  einen  Gooch 'sehen  Tiegel  liltrirt,  der  Niederschlag  in  den  Tiegel 
gebracht  und  gut  ausgewaschen  —  erst  mit  Wasser  und  dann  mit  Al- 
kohol. Der  Niederschlag  wurde  bei  105 — llO^C.  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet  und  dann  etwa  6  — 8  mal  mit  Schwefelkohlenstoff 
^xtrahirt,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen,  wieder  getrocknet  und  ge- 
bogen. Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  diese  Extraction  wesentlich  ist 
°nj  die  0,001—0,002^  des  in  kaltem  Alkohol  unlöslichen,  fast  stets 
^^^  dem  Arsenpentasulfid  gemengten,  aus  dem  unter  dem  Einflüsse  des 


1)  Diese  Zeitschrift  27,  632-634. 

')  Ich  sage  Sporen,   denn   das  während  der  Trennung  der  beiden  Säuren 
Stehende  Gas  wird  mittelst  eines  durch  Baumwolle  filtrirten  stürmischen  Lufb- 
''^itis  &st  gänzlich  aus  der  Flüssigkeit  entfernt. 
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stürmischen  Luftstroros  sich  zum  Theil  zersetzenden  Schwefelwasserstofl 
entstammenden  Schwefels  zu  entfernen.^) 

Das  kalte,  klare  Filtrat,  welches  kaum  nach  Schwefelwasserstoff  roc^ 
wurde  mit  Chlorgas  behandelt,  auf  ein  kleines  Volum  abgedampft  uc= 
in  ein  etwa  200  cc  fassendes  Druckfläschchen  gebracht.  Das  Fläschch« 
wurde  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  die  Lösung  mit  ein^ 
raschen  Strom  Schwefelwasserstoff  bis  zum  Entstehen  einer  Opalesce:a 
behandelt,  der  Stöpsel  fest  hineingethan  und  das  Ganze  im  kochende 
Wasserbad  eine  Stunde  lang  erhitzt.^)  Das  Pentasulüd  wurde  alsda:« 
abfiltrirt,  mit  Wasser  und,  um  Spuren  von  Schwefel  zu  entfernen, 
absolutem  Alkohol  vollständig  ausgewaschen,  bei  105 — llO^C.  zum  c 
stauten  Gewicht  getrocknet  und  gewogen.*) 

Der  Gooch'sche  Tiegel  wurde  stets  augewendet. 

Analytische  Belege. 

I. 

Angewendet : 

0,1301  5f  2 (NasAsS^).  15 HgO  4- 0,1896^  HjKAsOj.S. 

Diese  Salze  entsprechen : 

1)  0,0495  g  AsgSs 

2)  0,1267  *  ASgOj.Sg. 

Gefunden : 

1)  0,0497  flr  ASjS. 

2)  0,1252  *  ASjOjj.S^. 

1)  0,0497  —  0,0495  =  0,0002  g   ASjjS^  + 

2)  0,1267  —  0,1252  =  0,0015  *  As^Os.S^  — 

IL 

Angewendet : 

0,1310  ff  2  (Nag AsS^) .  15  H2O  +  0,1780  g  H^K  AsOj.S. 

Diese  Salze  entsprechen: 

1)  0,0499^  As^Sj 

2)  0,1189  *  As^Og.S^. 


1)  Wäscht  man  im  ersten  Falle  mit  viel  heissem  Alkohol,  so  kann    ^^'^ 
eich  diese  nachherige  Eztraction  mit  Schwefelkohlenstoff  ersparen. 

2)  American  Chemical  Journal,  VoL  IX,  No.  3. 
8)  AS2S5  X  0,8451  =  AS2O3S2. 
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Gefunden : 

1)  0,0497  ]7  AS3S5 

2)  0,1195  *  As^Og.Sg. 

1)  0,0499  —  0,0497  =  0,0002  g  As^Sj  — 

2)  0,1195  —  0,1189  =  0,0006  *  As^Oj.S^  + 

III. 
Angewendet : 
0,1275  g  2  (NagAsSJ  .  15  H^O  +  0,1788  g  H^KAsOj.S. 
Diese  Salze  entsprechen: 

1)  0,0485  j  As,S5 

2)  0,1195  *  As^O^.S^. 

Gefunden : 

1)  0,0478^  AS3S5 

2)  0,1200  *  ASjOj.Sj. 

1)  0,0485  —  0,0478  =  0,0007  g  AsjS-  — 

2)  0,1200  — 0,1195  =  0,0005  <  As^Og.S^ + 

IV. 
Angewendet : 
0,1293  (/  2  (NajAsSJ  .  15  U^O  +  0,1785^  II^KAsOa.S. 
Diese  Salze  entsprechen; 

1)  0,0492  g  As^S,. 

2)  0,1193  «  As^Oj.S^. 

Gefunden  : 

1)  0,0495^  ASaSji) 

2)  0,1190  *  AsjOj.S^. 

1)  0,0495  —  0,0493  =  0,0002  g  Asß.^  + 

2)  0,1193  —  0,1190  =  0,0003  «  ASgOjj.S^  — 

Da   nun   die   Sulfoxyarsensäure   im    Allgemeinen    eine    sehr    unbe- 
^^udige  Verbindung  ist,  so  wage  ich  zu  glauben,  man  werde  die  oben 
angegebene  Methode  als  zweckentsprechend   und   ganz   zufriedenstellend 
^trachten. 

Princcton,  New-Jersey,  U.  S.  A.,  im  Mai   1892. 


1)  In  diesem  Falle  wurde  der  Niederschlag  einfach,  aber  vollständig,  mit 
JieisBem  Alkohol  ausgewaschen. 
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Zur  Jodometrie. 

Von 

Theod.  Salzer. 

Durch  Berichte  über  einen  Vortrag  Topfs  (Einige  Fehlerquelle 
bei  der  Jodometrie)  wurde  ich  daran  erinnert,  einige  Versuche 
beenden,  welche  ich  eingeleitet  habe,  bald  nachdem  Topf  seine  »Jodo- 
metrischen  Studien«  in  Bd.  26  dieser  Zeitschrift  veröfifentlicht  hatte. 
Ich  wollte  hauptsächlich  die  Angaben  Topfes  über  eine  mit  Ammonium— 
carbonat  versetzte  Natriumthiosulfatlösung  prüfen,  hatte  deshalb  ein. 
Liter  Zehntelnorroallösung  mit  2  g  Ammoniumcarbonat  versetzt  und  van 
dem  zur  Bereitung  der  Lösung  benutzten  Thiosulfat  zurückgelegt.  Top  f 
hat  seine  Studien  mit  äusserster  Gründlickeit  durchgeführt  und  damit 
einen  sehr  dankenswerthen  Beitrag  zur  Jodometrie  geliefert;  aber  in 
manchen  Einzelheiten  wird  doch  eine  andere  Ansicht  mit  Erfolg  ver- 
theidigt  werden  können. 

Zunächst  ist  auflfallend,  dass  Topf  wenig  Werth  auf  die  chemische 
Reinheit  des  Thiosulfat«  legt,  und  man  wird  ihm  nicht  zustimmen 
können,  wenn  er  S.  149  sagt,  ^►dass  ein  Gehalt  von  Natriumsulfit  der 
Brauchbarkeit  der  Lösung  keinen  Eintrag  thue«.  Die  Sulfitlösung  ist 
doch  bei  Luftzutritt  wesentlich  leichter  veränderlich,  verbraucht  auch 
je  nach  dem  Verdünnungsgrade  und  der  Art  der  Titrirung  veränder- 
liche Jodmengen,  wie  dies  früher  von  mir  bemerkt  und  inzwischen  von 
Volhard*)  klar  gestellt  worden  ist. 

Bei  Bereitung  der  Lösung  aus  chemisch  reinem  Thiosulfat  kann 
diese  gleichsam  als  Urmaass  dienen,  nachdem  man  einmal  den  Wirkungs- 
werth  des  Salzes  gegen  reines  Jod  festgestellt  hat;  es  ist  dies  ein 
Vortheil,  welcher  bei  der  umständlichen  Darstellung  einer  unbedingt 
zuverlässigen  Jodlösung  und  bei  deren  leichter  Veränderlichkeit  *)  gewiss 
nicht  zu  unterschätzen  ist. 

Es  genügt  dann  nicht  nach  Topf,    nur  darauf  zu    achten,    »dass 
die  Lösung   mit   Chlorbaryum   keinen   Niederschlag   gibt  (kohlensaures, 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  242. 

2)  Es  kann  sogar  vorkommen,  dass  die  oberen  Schichten  der  Jodl5«ang 
wesentlich  schwächer  gefunden  werden,  als  die  tieferen,  weil  die  Abdünstnng 
des  Jods  zunächst  aus  jenen  erfolgt ;  vergl.  auch  Fresenius,  Quantität.  Analyse, 
6.  Aufl.,  I,  S.  490. 
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^lii3i''efelsaQres    und   schwefligsaures  Natron)«,    weil    sowohl   Baryum- 
carbonat  wie   Sulfat   in   der    Natriurothiosulfatlösung    so 
leicht   löslich   sind,    dass   zwei   Procent    der   betreffenden  Verun- 
reinigungen auf  diese  Art  nicht  nachweisbar  siud.^)   Es   muss  vielmehr 
der  Nachweis    dieser  Verunreinigungen    dadurch    wesentlich    verschärft 
werden,    dass    man    mit   (chemisch-reiner)  Jod-Jodkaliumlösung    bis   zu 
schwacher  Gelbfärbung  versetzt,  bis  also  alles  Thiosulfat  in  Tetrathionat 
übergeführt   ist;    erst   dann  werden   einige  Tropfen  Baryumnitratlösung 
zugefügt:  die  Flüssigkeit  darf  hierdurch  nicht  getrübt  werden,  da  reine 
^etrathionatlösung  mit  Baryumnitrat  Stunden   lang   klar   bleibt.     Diese 
^i^fnngsweise   schliesst  dann   jede  Verunreinigung    mit  Salzen   anderer 
ungesättigten  Säuren  des  Schwefels  aus,  weil  diese  alle  dabei  in  Sulfate 
*^>€rgeführt  werden.     Ausser  der  auch  von  Topf  erwähnten  schärferen 
^J^obe  auf  Alkalicarbonate  mittelst  Phenolphtalelns  bliebe  dann  noch  jene 
^^f  Calci  um  salze,    auf  Sulfid    und   Chlorid,    wie    ich    sie    früher*) 
zusammengestellt  habe. 

Die    Darstellung    der  Thiosulfatlösung    aus    reinem,    weder   Sulfit 
**Och  Sulfat  haltendem  Salze  hat  den  weiteren  Vortheil,    dass  man  eine 
^twa  stattgefundene  Zersetzung  derselben  (nach  Ueberführung  in  Tetra- 
thionat) leicht  wahrnehmen  und  abschätzen  kann.    Hierbei  kommt  dann 
nicht  weiter  in  Betracht,    ob  man  annimmt,    dass  das  Thiosulfat   unter 
der  Einwirkung  von  Luft  und  Sauerstoff  Schwefel  abscheidet  und  direct 
in  Sulfat    übergeht    oder  dass    es    zunächst    unter  Beihtilfe    der    atmo- 
sphärischen Kohlensäure  in  Schwefel  und  Sulfit   zerfällt.     Die    letztere, 
von    mir   früher    a.  a.  0.    geäusserte    Annahme    mag   irrig    sein ,    war 
aber  nicht  von  mir  »aus  der  Luft  gegriffen«,  wie  Topf  sagt,    sondern 
sie  stützte  sich  auf  eine  Angabe  von  Capaun^),    wonach  sich  in  ver- 
schlossenen Gefässen  aus  der  Thiosulfatlösung  so  lange  Schwefel  absetzen 
sollte,  bis  nur  schwefligsaures  Salz  übrig  wäre.     Diese  Angabe  erscheint 
nun  freilich  noch  weniger  richtig,  als  eine  entgegengesetzte  Angabe  von 
Gay-Lussac,    wonach   sich    die   Lösung   nur    dann    verändern   solle. 


1)  Nachträglich  ersehe  ich,  dafs  B.  Fresenius  erst  kürzlich  auf  die 
Löslichkeit  von  Baryumsulfat  in  (hier  allerdings  viel  concentrirterer)  Natrium- 
thiosolfatlöenng  bei  seiner  Arbeit  über  Trennung  des  Baryts  von  Kalk  bereits 
aufmerksam  gemacht  hat.    Diese  Zeitschrift  30,  459. 

*)  Verhandlungen  der  Strassburger  Naturforscher- Versammlung. 

3)  Vergl.  Graelin-Kraut,  Handbuch,  6.  Aufl.,  2.  Bd.,  S.  178. 
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wenn  sie  freies  Alkali  enthielte  ^).  Man  wird  vielmehr  dem  zustimmen, 
was  Topf  S.  144  über  die  äusseren  Ursachen  der  Veränderung  der 
Thiosulfatlösung  sagt  und  was  er  in  Folgerung  dessen  als  Conservirungs- 
Maassregeln  unter  1)  und  2)  empfiehlt  (Bereitung  der  Lösung  mit  aus- 
gekochtem Wasser,  Aufbewahrung  an  möglichst  kühlem,  vor  Licht 
geschütztem  Orte  und  möglichsten  Luftabschluss).  Dagegen  scheint  das 
unter  3)  und  4)  Gesagte  den  empfohlenen  Zusat2  von  Kaliumcarbonat, 
sowie  die  Ueberschichtung  der  Lösung  mit  Petroläther  nicht  genügend 
zu  begründen ;  Topf  verwirft  den  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat,  aber 
es  ist  nicht  ersichtlich,  warum  Kaliumcarbonat  nicht  ähnliche  Nachtheile 
haben  soll?  Die  bei  Kaliumcarbonatzusatz  nach  Topf  nothwendige  An- 
Säuerung  der  Jodlösung  kann  die  schädliche  Wirkung  des  Alkalis  doch 
nur  dann  aufheben,  wenn  die  Säure  zufällig  gerade  hinreichend  zur 
Neutralisation  ist;  andererseits  kann  ich  mir  nicht  denken,  dass  ein 
Säurcüberschuss  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  ist,  sobald  durch  irgend 
einen  Zufall  (Leerlaufen  der  Bürette  u.  s.  w.)  die  Titrirung  unter- 
brochen werden  muss;  ein  Theil  des  Thiosulfats  kann  durch  die  freie 
Säure  zersetzt  sein,  ohne  dass  eine  Trübung  durch  ausgeschiedenen 
Schwefel  bemerkbar  wäre,  und  dieser  Theil  gebraucht  dann  (wie  ich 
früher  a.  a.  0.  gezeigt  habe)  noch  einmal  so  viel  Jod,  wie  vorher.') 
Topf  hat  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  Ammoniumcarbonat. 
obgleich  es  bekanntlich  Jodlösung  nicht  entfärbt,  trotzdem  einen  Mehr- 
verbrauch von  Jodlösung  bedingt,  nachdem  es  der  Thiosulfatlösung  zu- 
gesetzt worden  war.  Diese  autfallende  Erscheinung  findet  wohl  darin 
ihre  Erklärung,  dass  die  beiden  Salze  ihre  Säuren  gegen  einander  ao.^ 
tauschen,  dass  also  kohlensaures  und  carbaminsaures  Natron  gebildet 
werden. 

Mag  nun  die  Ursache  sein,  welche  sie  wolle,  an  der  Thatsache 
selbst  ist  nicht  zu  zweifeln;  wenn  aber  Topf  daraus  den  Schluss  zog: 
>dass  Mohr  wahrscheinlich  mit  einer  solchen  Thiosulfatlösung  niemals 
eine  genaue  Titerstellung  ausgeführt  habe«,  so  war  mir,  der  ich  unter 
Mohr  längere  Zeit  gearbeitet,  das  ganz  undenkbar.  Zunächst  lag  ^^ 
Vermuthung  nahe,  dass  die  Wirkung  des  Ammoniaksalzes  nur  eine  vor- 
übergehende ist,    um  so  mehr,    als  Topf   selbst    eine    damit    versetzte 

1)  Vergl.  Gmeliu-Kraut,  Bd.  I,  2,  S.  172. 

2;  Natürlich  kann  sich  dieser  Nachtheil  nur  dann  geltend  machen.  wenB 
die  angesäuerte  Jodlösung  in  überschüssiges  Natriumthiosulfat  eingetragen  wird. 
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Dg  nach  73  Tagen  von  ganz  richtigem  Titer  und  nach  290  Tagen 
s  zu  schwach  fand  ^).  Diese  Veränderung  konnte  sogar  sehr  rasch 
gen,  wenn  sie  etwa  durch  Uehergang  des  carbaminsauren  Salzes 
ohlensaures  Salz  bedingt  war.  Ausserdem  konnte  auch  die  störende 
irkung  des  Ammoniaksalzes  in  verschiedener  Stärke  hervortreten, 
ich  dem  eingehaltenen  Verfahren  und  je  nach  der  Zusammensetzung 
Salzes;  letzteres  geht  schon  aus  den  Versuchen  Topfs  hervor; 
\mmoniumcarbonat  wirkt  um  so  störender,  je  mehr  Ammoniak  es 
ilt;  es  ist  also  um  so  unschädlicher,  je  mehr  Ammoniak  es  beim 
jn  an  der  Luft  bereits  verloren  hat.  Wenn  nun  Topf  seiner 
lg  gar  noch  reines  Ammoniak  zufügte,  um  den  Amoniakgehalt 
hypothetischen  Salzes  zu  erreichen,  so  darf  man  sich  nicht  wundern, 

bei  5  g  Salz  der  ursprüngliche  Fehler  von  circa  3  %  auf  23  J(^ 
Igert  wird^). 

Die  von  mir  Eingangs  erwähnte,  jetzt  fast  fünf  Jahre  alte  Thio- 
lösung  war  ohne  besondere  Vorsichtsmaassregeln  verkorkt  aufbe- 
t,  sie  hatte  nur  eine  Spur  von  Schwefel  abgesetzt  und  wurde,  wie 

bei  einigen  zwischenzeitlich  genommenen  Proben,  durch  Baryum- 
;  nicht  getrübt.  Sie  erwies  sich  von  gleicher  Stärke,  wie  eine  aus 
3lben  Salze  ohne  Ammonzusatz  frisch  bereitete  Lösung,  mochte 
nun  die  Thiosulfatlösung  mit  Jodlösung  bis  zur  Gelbfärbung  ver- 
i  oder  umgekehrt  verfahren.  Als  einziger  Unterschied  war  zu 
rken,  dass  die  ammoniakalische  Lösung  nach  der  Austitrirung  mit 
iranitrat  einen  geringen  Niederschlag  gab,    welcher  sich  nur  theil- 

in  Säure  löste,  also  aus  Baryumcarbonat  und  -Sulfat  bestand, 
i  hatte  die  alte  Lösung  jedenfalls  wenig  von  ihrem  Ammoniak- 
t  eingebtisst,  denn  sie  reagirte  fast  gleich  stark  alkalisch,  wie  eine 

bereitete  ähnliche  Lösung,  und  gab  nach  Verdünnung  mit  der 
srtfachen  Menge  Wasser  mit  Nessler's  Reagens  eine  ziemlich 
I  starke  Ammoniakreaction.  Diese  alte  Lösung  hält  sich  nun  auch 
nbruch  seit  Monaten  gleich  gut. 

Anders  verhält  sich  dagegen  die  frisch  mit  ^/k^  %  Ammonium- 
nat  versetzte  Lösung:  nicht  allein,  dass  10  cc  derselben  (statt  10,05) 
)  cc  einer  gleich  starken  Jodlösung  bis  zur  Gelbfärbung  gebrauchen, 
m  diese  Färbung   verschwindet   auch  alsbald  wieder,    und  bei  er- 


1)  Vergl.  a.  a.  0.  S.  142  und  143. 

2)  Vergl.  S.  IGO,  Lösung  II  und  V. 
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neutein    tropfenweisem  Zusatz    von  Jod  wiederholt    sich   dies  in  immer 
länger  werdenden  Zeiträumen,  his  nach  Verlauf  von  etwa  2  Tagen  \iod 
nach  Gesammtverbrauch    von    etwa    12  cc    Jodlösung    die    Gelbfarbiia^ 
dauernd  erscheint.   Dabei  wird  die  alkalische  Reaction  immer  schwächex"«» 
verschwindet    zuletzt  ganz    und    die  Schwefelsäurereaction   wird   imme^x" 
stärker ;    es  kann  dies  sowohl  Folge  der  Wirkung  des  Alkalis  auf  Jod 
(Bildung   von    unteijodigsaurem  Salz    nach    Topf),    als    auch    auf  da.^« 
Tetrathionat  sein  ^).     Schliesslich    zeigte    sich,    dass  auch    die  bei  des* 
alten    ammoniakalischen    Thiosulfatlösung    durch    einen   Tropfen   Aber— 
schtlssig   zugesetzter  Jodlösung   hervorgerufene  Gelbfärbung   nach  einez* 
Viertelstunde  wieder  verschwunden  war;  der  Versuch  wurde  aber  nicht 
weiter  fortgesetzt.    Diese  nachträgliche  Jodabsorption  kommt  sowohl  bei 
der  alten  wie  bei  der  frisch  bereiteten  ammoniakalischen  Lösung  über- 
haupt  nicht   oder  kaum   zur   Beobachtung,    wenn   man   einige  Tropfen 
Stärkelösung    zugefügt    hatte.     Die  Bindung    des    Jods    an    die  Stärke 
genügt  schon,  dasselbe  vor  der  Einwirkung  des  Ammonsalzes  zu  schätzen. 
Bedenkt  man  nun,   dass  Mohr  bei  diesen  Titerstellungen  stets  Stärke- 
lösung zusetzte  und  dass  diese  Lösung  leicht  säuert,   dass  Mohr  sogar 
längere  Zeit  die  Stärkelösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  bereitete 
und  dass  diese  Säure  den  nachtheiligen  Einfiuss  des  Ammoniaks  schväclit 
oder  aufhebt,  so  dürfte  damit  erklärt  sein,  warum  Mohr  diese  störende 
Wirkung  übersehen  hat.      Dazu   kommt  noch,    dass   die    störende  Jol- 
absorption    durch    das    zugesetzte    Ammoniaksalz    nach    kürzerer   oder 
längerer  Zeit  verschwindet,    wie  mir   scheint,   je    nach  dem  geringeren 
Ammoniak-  oder  grösseren  Kohlensäuregehalt.     Sie  war  z.  B.  bei  einef 
mit  verwittertem  Salz  dargestellten  Lösung  nach  6  Wochen  nicht  melir 
zu  bemerken,  war  aber  bei  Verwendung  eines  anderen  Salzes  nach  dieser 
Zeit  noch  ganz  unverändert. 

Ueberdies  ist  noch  zu  berücksichtigen,  dass  die  Lösung  gewisser^ 
maassen  zufällig  richtig  oder  doch  annähernd  richtig  werden  kann  da- 
durch, dass  ein  kleiner  Theil  des  Thiosulfats  zersetzt  wird. 

Wenn  man  die    frisch    bereitete    ammoniakalische  Thiosulfatlösung 
mit  Jodlösung  austitrirt,    erhält  man,    wie  seither   ausgeführt,   je  nac^ 
der  Art  und  Dauer  des  Titrirens  wechselnde  Zahlen,  welche  von  2  bi» 
20  %  unrichtig  sein  können.     Bei  umgekehrtem  Verfahren    gebrauchte 
ich  zur  Entfärbung  von  10,0  cc  Jodlösung: 


1)  Vergl.  Gmelin-Kraut  Bd.  1,  S.  178. 
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10.05  cc  frische,  reine  Thiosolfatlösung, 

10.06  cc  alte,  ammoniakalische  Thiosolfatlösung, 
9,30 — 9,50  cc  frische,  ammoniakalische  Lösung. 

^"icdererscheinen  der  gelben,  respective  blauen  Farbe  wurde  in  keinem 
Falle  beobachtet. 

Da  ich  nur  einige  wenige,  für  die  Jodometrie  nicht  gleichgültige 
Fragen  zu  beantworten  versuchte,  habe  ich  meine  Versuche  nicht  weiter 
ausgedehnt.  Nachdem  ich  gezeigt,  in  welch'  ausserordentlicher  Weise 
geringe  Mengen  von  Ammoniumcarbonat  befähigt  sind,  die  Zersetzung 
der  Zehntelnormalthiosulfatlösung  zu  verhindern,  wäre  die  Ergrttndung 
der  Ursache  dieser  Wirkung  gewiss  envtinscht.  Vielleicht  gelingt  es 
Herrn  Topf,  welcher  ein  so  lebhaftes  Interesse  für  den  Gegenstand 
bethätigt  hat,  die  Sache  aufzuklären.  Trotz  der  zahlreichen  Versuche 
Topfs  scheint  mir  auch  noch  nicht  genügend  geklärt  die  Wirkung 
der  Kohlensäure  bei  Luftabschluss,  wie  sich  das  auch  aus  dem  Wider- 
spruch in  der  Schlussfolgerung  Topfs  unter  4),  S.  144  ergibt.  Bis 
dahin  aber  dürfte  Folgendes  festzuhalten  sein: 

1)  Eine  aus  chemisch  reinem  Salz  richtig  bereitete  und  sorgfältig 
aafbewahrte  Zehntelnormalthiosulfatlösung  kann  so  lange  als  Urmaass 
dienen,  als  eine  herausgenommene  Probe  nach  Versetzen  mit  Jodlösung 
in  schwachem  Ueberschuss  durch  Baryumnitrat  nicht  getrübt  wird. 

2)  Diese  Lösung  wird  durch  einen  Zusatz  von  0,2  %  (verwittertem?) 
ammoniumcarbonat  lange  Zeit  vor  Zersetzung  fast  vollständig  geschützt, 
^ibt  aber  erst  dann  zuverlässige  Zahlen,  wenn  der  Titer  nach  ver- 
schiedenem Verfahren  übereinstimmend  festgestellt  ist  und  nur  so  lange, 
*^s  die  Lösung  selbst  durch  Baryumnitrat  nicht  getrübt  wird. 

Worms,  Ende  Mai  1892. 


Analysen  von  Pferdefett. 

Von 

Carl  Amthor  und  Julius  Zink. 

lieber  das  Pferdefett  finden  sich  in  der  Litteratur  nur  äussert  spär- 
liche  Angaben. 

C.  Seh  aedle  r^)  erwähnt  das  Pferdefussöl  und  dass  es  bei  15°  C. 
^'^    specifisches  Gewicht  von  0,913  habe.    Nach  Allen ^)  hat  das  Pferde- 

^)  Die  Technologie  der  Fette  und  Oele  des  Pflanzen-  und  Thierreicbs. 
^R.Benedikt,  Die  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten  1892. 
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fett  bei  98— 99^C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,861.     Nach  Leo  i 

Lenz^)  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  4-20®C.,  die  Elementarzüsamm^ii 

Setzung  ist  C  76,724  ^ 

H  12,170  * 
0   11,170  * 

100,000  JiJ. 

J.  K  ö  n  i  g  2)  gibt  die  Elementarzusammensetzung  des  Pferdefetts  (Kamm- 

fetts)  an  mit  C  77,07  ^,  H  ll,69  5iJ,  0  11,24  %. 

A.  Uenayer*)  schlägt  zum  Nachweis  einer  Beimischung  von  Pferde- 
fett  zu  Schweineschmalz,   Talg  etc.   die   Ermittelung   der   in   Procenten 
ausgedrückten  Brommenge  vor,    welche   das  Fett   aufzunehmen   vermag. 
Die  Bromzahl  beträgt   für  Pferdefett  67,    für  Schmeineschmalz  40,   für 
Talg  noch  weniger. 

Diesen  wenigen  Angaben  gegenüber  erschien  eine  genauere  Unter- 
suchung des  Fettes  von  verschiedenen  Körpertheilen  des  Pferdes  wünschens- 
werth,  umsomehr,  da  das  Pferdefett  zweifellos  zu  mannichfachen  Zwecken 
Verwendung  findet. 

Pferdefett 


Nieren 


Kamm 


Speck  Fnss 


Consistenz: 


salbenartig 
weich 


wie  ziemlich 

feste,  frische 

Butter 


fast  butter- 
artig 


halb- 


Farbe: 


, ,    ,,      ;  tief  orange- 
goldgelb farbig 


goldgelb     j  hellgelb 


Specifisches     Gewicht     bei  * 
150  C 

Schmelzpunkt 

Erstarrungspunkt  .... 

Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 

Erstarrungspunkt  derselben 

Hehuer'sche  Zahl     .    .    . 

Reic herrsche  Zahl      .    . 

Verseifungszahl     .... 

Säurezahl  (d.  h.  Milligramm 
KOH  für  1  g  Fett)     . 

Acetylzahl 

Jodzahl    

Jodzahl  der  Fettsäuren  .     . 


0,9320  0,9330 

390  C.       I  34— 350  c. 
220  c.  300  C. 

36— 370  c.    I  41-420  C. 

30— 30,50  c.'  32— 330  c. 


95,47 
0,33 
198,7 

1,73 

6,64 
81,09 
83,88 


95.42 
0,22 
199,5 

2,44 
13,74 
74,84 
74,41 


0,9319 
36—37  0  C. 

200  c. 
39— 40,50  c. 

31-32,50  a 

94,78 
0,38 
197,8 

1,84 
11,62 
81,60 
83,37 


0,9270 


90,30 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  441. 

2)  Chemische  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahnmgs-  und  Qtnno»' 
mittel  1SS9. 

»)  Corps  gras  1890,  S.  162;  nach  Zeitschr.  f  Nahrungsmittel  n.  Hygiene  i^^* 
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Biese  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus  zwei  Bestimmungen.  Bie 
'bmelzpunktsbestimmung  wurde  im  Capillarröhrchen  ausgeführt  und 
ejenige  Temperatur  angenommen,  bei  welcher  das  Fett  klar  war. 

Hervorzuheben  ist,  dass  die  Pferdefette  mit  der  Zeit  flüssiger  werden, 
i  sie  sich  in  einen  krystallinischen  Absatz  und  ein  flüssigeres  Fett 
ennen.     Auch  werden  dieselben  mit  dem  Alter  fast  farblos. 


eber  die  Bestimmang  von  Thonerdephosphat  darch  FäUang  ans 
seinen  Lösnngen  dnrch  Ammon  nnd  dnrch  Aikaii-Acetate. 

Von 

C.  Glaser. 

Bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  der  gemischten  Phosphate  von 
isenoxyd  und  Thonerde  in  Phosphoriten,  besonders  wenn  der  Betrag 
n  Thonerde  höher  wurde,  wie  er  gewöhnlich  in  Süd-Carolina-Phos- 
loriten  vorkommt,  wurden  bei  Anwendung  der  verschiedenen,  als  zu- 
Jsig  anerkannten  Methoden  so  bedeutende  Bifferenzen  bemerkbar,  dass 
für  zweckmässig  erachtet  wurde,  hierüber  genauere  Untersuchungen 
zustellen,  in  der  Erwartung,  dass  es  gelingen  würde,  die  Bedingungen 
^tzustellen,  unter  denen  sowohl  bei  der  Fällung  mit  Ammon,  als  auch 
it  Acetaten  übereinstimmende  Resultate  zu  erzielen  sind.  Es  wurde 
diesem  Zwecke  eine  Lösung  bereitet,  welche  in  50  cc  als  Burch- 
^luitt  dreier  Bestimmungen  0,0472  g  Thonerde  und  0,0778  g  Phosphor- 
ure  enthielt.  Es  war  sonach  ein  Ueberschuss  von  0,0126  g  Phosphor- 
are vorhanden.  50  cc  wurden  annähernd  neutralisirt,  mit  Natrium- 
etatlösung versetzt  und  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt ;  der  Niederschlag 
irde  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  wie  gewöhnlich  geglüht  und 
Wogen. 

Gewicht  des  Thonerde-Phosphates  0,0968  g. 

Im  Filtrate  wurden  durch  Magnesiamixtur  0,0279  g  Phosphorsäure 
chgewiesen. 

Ber  Versuch  wurde  noch  zweimal  unter  Wiederauflösung  und  noch- 
^liger  Fällung  des  ersten  Niederschlages  unter  Zusatz  von  etwas 
^triumphosphat  wiederholt. 

Gewicht  des  Thonerdephosphates :  a)  0,0958^, 

b)  0,0967  g. 

Im  Filtrate  wurden  nachgewiesen  0,0275  g  Phosphorsäure. 

Aresen  ins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  25 
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50  cc  wurden  mit  Ammon  in  geringem  Ueberschusse  versetzt 
gekocht,    bis  der  Geruch  nach  Ammon  vollständig  verschwunden 
Der  Niederschlag  wurde  wie  vorher  behandelt  und  ergab: 

Gewicht  des  Thonerdephosphates  0,0813  g. 

Im  Filtrate  wurden  gefunden  0,0392  g  Phosphorsäure. 

Wiederholung  des  Versuchs  ergab: 

Gewicht  des  Thonerdephosphates 0,0856  ^ 

In  Lösung   wurden  durch  AcetatMlung   noch  gefunden     0,0028  p 
und  im  Filtrate  0,0376  g  Phosphorsäure. 

Das  Thonerdephosphat  wurde  gelöst  und  nach  Zusatz  von  Natrioin 
phosphat  durch  Acetat  wie  oben  geföllt;  wieder  erhalten  0,0917^. 

50  cc  wurden  wie  oben  mit  Ammon  geföllt,  der  Niederschlag  wieder 
gelöst  und  nach  Zusatz  von  Natriumphosphat  durch  Acetat  wieder  aas- 
geschieden. 

Gefunden  Thonerdephosphat 0,0918  g 

In  Lösung  verblieb  Thonerdephosphat   .     .     0,0023  g 
und  0,0371  g  Phosphorsäure. 

50  cc  wurden  mit  Natriumacetat  geföllt,  im  Wasserbade  auf  100  ^C. 
erhitzt  und  im  Uebrigen  wie  vorher  behandelt. 

Gefunden  Thonerdephosphat  0,0952  g, 

50  cc  wurden  wie  zuletzt  behandelt,  indessen  nur  auf  etwa  70  ^  C- 
erhitzt. 

Gefunden  Thonerdephosphat  0,1049  g. 

10  cc  in  Platin  eingedampft  und  bis  zu  constantem  Gewichte  ^^ 
glüht,  ergaben  einen  Rückstand  im  Gewichte  von  0,02184  g,  wohl  i** 
Folge  der  kleinen  Quantität  etwas  zu  niedrig^). 

Man  sieht,  dass  bei  allen  Versuchen  eine  Zersetzung  des  Thonerd^^ 
Phosphates  stattfand,  besonders  stark  bei  Anwendung  von  Ammon  ^^^ 
Fällungsmittel. 

Indessen  deuteten  die  Resultate  der  Acetatfällung  darauf  hin,  da^ 
bei  Anwendung  einer  niedrigeren  Temperatur  und  vor  Allem  dar<^** 
Vermeidung  von  kochendem  Waschwasser  richtige  Resultate  erflC^^ 
werden  könnten. 

Es  wurde  eine  neue  Lösung  von  Thonerdephosphat  bereitet  ^^ 
dieselbe  einmal  vor  und  einmal  nach  den  Versuchen  analysirt. 


^)  Alle  Versuche   wurde   in  Platingefössen   ausgeführt,   bis   die  Thonerd« 
geföllt  war. 
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Die  erste  Analyse  ergab  in  60  cc: 

Phosphorsäure 0,1595  g 

Thonerde 0,1129  ^, 

also  ein  Ueberschoss  von      .     0,0036  g  Phosphorsäure. 
Die  Schlussanalyse  ergab: 

Phosphorsäure 0,1572^ 

Thonerde 0,1119^, 

also  ein  Ueberschuss  von      .     0,0027  g  Phosphorsäure. 
Da  längere  Zeit  zwischen  diesen  beiden  Versuchen  verstrichen  war, 
so  ist  wohl  anzunehmen,    dass  sich  die  Lösung   etwas  verändert  hatte, 
nnd  dürfte  das  erste  Resultat  die  bessere  Basis  zum  Vergleich  bieten, 
<1&  die  folgenden  Versuche  fast  gleichzeitig  vorgenommen  wurden. 

Versuch   I. 

50  cc  wurden  mit  Natriumacetatlösung  gefüllt,  zum  beginnenden 
Sieden  erhitzt  und,  wie  üblich,  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  geglüht 
"öd  gewogen. 

Gefunden 0,2655  g 

In  Lösung  verblieb  Phosphorsäure    .     0,0126^^). 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  gefällten  Thonerdephosphates 
erwies  sich  wie  folgt: 

Phosphorsäure 54,1 

Thonerde 46,6 

100,7 
Das  Product  war  also  ein  Gemenge  von  neutralem  und  basischem  Salz. 

Versuch    IL 

50  cc  wurden  mit  Natriumacetatlösung  gefällt,  auf  70  ^  C.  erwärmt, 
"^  der  Niederschlag  sich  gesammelt  hatte,  filtrirt  und  der  Niederschlag 
^^^  kaltem  Wasser  gewaschen.     Gefunden  wurde: 

Thonerdephosphat 0,2700^ 

In  Lösung  verblieb  Phosphorsäure  .     .     .     0,0036  g. 
Die  procentische  Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  entsprach 
^^iian  der  Formel  (AIPOJ. 

Eine  Wiederholung  des  Versuches  ergab : 

Thonerdephosphat 0,2713^. 


^)  Das  Magnesimnpyrophosphat  war  nicht  ganz  rein. 

25' 
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Versuch   III. 

50  cc  wurden  mit  Ammon  in  geringem  üeberschusse  versetzt 
gekocht,   bis  der  Geruch  nach  freiem  Ammon  verschwunden  war. 

Um    etwaige    saure  Reaction    zu    erkennen,    waren   zwei   Tro 
Methylorangelösung  zugesetzt  worden.     Es  wurde  gefunden: 

Thonerdephosphat 0,2478  g 

Phosphorsäure  in  Lösung 0,0256  g. 

Der  Versuch  wurde  wiederholt  mit  folgenden  Ergebnissen: 
Thonerdephosphat 0,2421  ^. 

Die  procentische  Zusammensetzung  war: 

Phosphorsäure 51,09 

Thonerde 50,24 

101,33 

Während  es  daher  gelingt,   bei  Einhaltung   obiger  Vorsichtsma 
regeln   (Versuch  11)  phosphorsaure  Thonerde   quantitativ    und   von 
Formel  AIPO^  durch  Acetat  abzuscheiden,  ist  dies  bei  der  Fällung 
Ammon  nicht  gelungen,  in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Sal 
Indessen  bezieht  sich  das  Deficit  nur  auf  die  Phosphorsäure,  wenn  i 
den  Eintritt  saurer  Reaction  vermeidet^),    und   man   kann  daher  (i 
Stutzer)    die  Thonerde  als   solche,    nach  Abscheidung    der  Phosj 
säure    durch  Molybdänsäure,    sehr    wohl    bestimmen.     Indess    sind 
Operationen   ziemlich   zeitraubend.     Es    soll  daher    im  Folgenden 
Modification   der  Acetatmethode    beschrieben   werden,  wie    sie    h* 
Folge  obiger  Untersuchungen  seit  einiger  Zeit  ausgeführt  wird. 

Die  Lehrbücher  schreiben  vor,    dass  eine  Phosphatlösung, 
Thonerde    und   Eisenoxyd    geprüft    werden    soll,    mit  Ammon 
Fällung  der  Phosphate  zu  versetzen  und  dass    das  Kalkphospha 
Zusatz  von  Essigsäure  wieder  zu  lösen   sei,    ein  Verfahren,   de? 
zulänglichkeit  schon  seit  lange  erkannt  ist.    Erstens  löst  sich  ( 
phorsaure  Kalk    nur    schwer    in  Essigsäure,    ausser    wenn    eir 
Ueberschuss  vorhanden  ist,    und   zweitens    geht    in  diesem  Fs 
Thonerde  in  Lösung.     Man  kann  diese  Fehlerquelle  sehr  gut  ^ 
wenn   man   der  Phosphatlösung,    die   allerdings   kein    freies  ( 
halten  darf,  einige  Tropfen  Methylorangelösung  zusetzt  und  n 
zufügt,  bis  die  Flüssigkeit  eben  noch  sauer  reagirt.    Einige 


1)  D.  h.  wenn   man  in  genau    neutraler  Flüssigkeit    fallt.     I 
Ueberschuss  von  Ammon  verursacht  Verluste. 
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meter  Natrium-  oder  besser  Ammoniuroacetatlösung  bringen  dann  die 
gelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  und  mit  dieser  bei  Erwärmen  auf  70  ^  C. 
die  vollständige  Fällung  des  Eisenoxyd-  und  Thonerdephosphates  herbei. 
Eine  Fällung  der  Kalksalze  wird  hierbei  ganz  vermieden.  Es  wird 
nur  mechanisch  eine  kleine  Quantität  derselben  von  dem  Niederschlage 
festgehalten  und  es  empfiehlt  sich,  den  letzteren  nochmals  in  Salzsäure 
zu  lösen  und  die  Fällung,  wie  oben,  unter  Zusatz  von  etwas  Natrium- 
phosphat zu  wiederholen.  Enthält  die  ursprüngliche  Lösung  freies  Chlor, 
so  versetzt  man,  vor  Zusatz  des  Indicators,  mit  Ammon  in  ganz  ge- 
ringem Ueberschuss,  setzt  dann  den  Indicator  zu  und  gerade  genug 
verdünnte  Salzsäure,  um  die  Flüssigkeit  wieder  zu  klären.  Auf 
diese  Weise  wird  der  Farbstoff  nur  sehr  langsam  zersetzt  und  man 
kann,  ehe  dies  geschehen,  Ammoniumacetat  in  ausreichender  Menge 
^fügen. 

Die  Phosphate  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  werden  nunmehr  auf 
^em  Saugfilter  mit  Wasser  von  nicht  über  70  ^  C.  gründlich  ausge- 
waschen und,  wie  üblich,  geglüht  und  gewogen. 

Falls  man  nicht  so  stark  erhitzt,   dass   das  Eisenoxydphosphat  am 
Tiegel  fest  schmilzt,    kann  man  die  beiden  Oxyde,    wie   folgt,    bequem 
^i'ennen.     Nach  dem  Wägen  der  Phosphate  bedeckt  man  sie  im  Tiegel 
^it  reinem   kohlensaurem  Natron  und  schmilzt  10  Minuten  im  Gebläse- 
feuer.     Nach   dem   Erkalten   wird   in  Wasser   erweicht,    das    gebildete 
^atriumaluminat    und    -Phosphat  vom  Eisenoxyd   heiss   abfiltrirt^)   und 
^^txteres,    wie   üblich,   durch  Wiederfällung  mit  Ammon   von   dem  an- 
haftenden Alkali  befreit.     Im  Filtrat  kann   die  Thonerde    als  Phosphat 
^^ch  der  Acetatmethode  wieder  abgeschieden  werden;   indessen  ist  dies 
^^    der  Regel  nicht  nöthig,    da  es  genügt,    das  Gewicht   der  gemengten 
Phosphate  und  des  Eisenoxydes  zu  kennen,  um  den  Rest  zu  berechnen. 
^ie  Bestimmung    der  Thonerde    setzt    ausserdem   grösste  Reinheit    des 
'^oJlensauren  Natrons  voraus,   da  sonst  der  Niederschlag   der  phosphor- 
^^Uren  Thonerde  nicht  rein  wird. 

Bestimmungen  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Phosphaten  lassen 
^^ch  nach  dieser  Methode  in  recht  kurzer  Zeit  ausführen  und  genügen 
^^  Genauigkeit  allen  Anforderungen  der  Praxis. 

Wenn  kein  sehr  grosser  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat  ange- 
^"^ndt  wurde,  so  scheidet  sich  beim  Abkühlen  des  Filtrates  vom  Eisen- 


^)  Ea  mußs  auch  mit  heissem  Wasser  jjewaschen  werden. 
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oxyd  leicht  ein    basisches  Thonerdephosphat  aus,    welches   der  Form^ 
AI3P2O7  zu  entsprechen  scheint.     Es  ist  in  einer  kalten,   concentrirt^^ 
Sodalösung  im  Yerhältniss   von   etwa   2,5^  zur   Soda,   in   einer  ebess- 
solchen  heissen  Lösung  im  Verhältniss  von  etwa  17  ^  zur  Soda  löslicfa- 
Es  ist  daher  nöthig,  möglichst  heiss  zu  filtriren  und  zu  waschen.    Ans 
Sodalösung    gefälltes    basisches    Thonerdephosphat    bildet    ein    dichtes^ 
weisses   Pulver   und   lässt  sich   aus  saurer  Lösung   mittelst  essigsaorei* 
Alkalien  etwas  schwieriger   abscheiden   wie  das   neutrale  Salz.    Weai^ 
man  eine  solche  Lösung,  wie  oben  beschrieben,    behandelt,    so  enen^ 
Ammoniumacetat    in    der   Kälte    keinen    wahrnehmbaren    Niederschlag. 
Erst  beim  Erwärmen   scheidet    sich    eine    fast   durchsichtige,    forblose 
Gallerte  ab,  die  im  Ansehen  ganz  frisch  gefälltem  Thonerdehydrat  gleicht. 
Auf  dem  Filter  ist  sie  häufig  gar  nicht  zu  sehen. 

Die  Bildung  dieses  Salzes  dürfte  wohl  der  Hauptgrund  der  Diffe- 
renzen bei  Fällung  mit  Ammon  und  anhaltendem  Kochen  sein  und  aach 
eine  Erklärung  der  Verluste  beim  Arbeiten  nach  der  alten  Acetat- 
methode  liefern. 

Baltimore,  U.  S.  A.,  9.  Febr.  1892. 


Ueber  die  Bestimmniigsmethode  des  Stickstoffs  nach  E.  Boy  er. 

Von 

Carl  Arnold  und  Konrad  Wedemeyer. 

(Mittheilang  ans  dem  chemischen  Institute  der  Thier&rztlichen  Hochschule  zu  HannoTor.) 

In  den  Compt.  rend.  113,  503  hat  E.  Boy  er  eine  neue  Bestim' 
mungsmethode  des  als  Salpetersäure  vorhandenen  und  des  gesammteo 
Stickstoffs  als  Ammoniak  vorgeschlagen,  welche  auf  der  Verbrennung 
der  Substanz  mit  50  Theilen  eines  Gemenges  von  1  Theil  Schwefel, 
2  Theilen  Calciumoxalat  und  6  Theilen  Natronkalk  beruht.  Bei  Wieder- 
holung dieser  Versuche  genau  nach  den  Angaben  Boyers  erhieltet 
"wir  folgende  Resultate: 

1.   Kaliuranitrat.     Berechnet;  13,86  Jl^  N. 

0,5834  fjr  ergaben 6,6ji5N. 

0,2761  ^r         *  10,9  5KN. 

0,3663  <7        *  6,98  Ji5N. 
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2.  Natriumnitrat.     Berechnet;  16,47  5(5  N. 

0,4682^  ergaben 11,4  j(5  N. 

0,3777^        *  8,39  JtN. 

3.  Silbernitrat.     Berechnet:  8,23 Jl^  N. 

0,2343  p  ergaben 1,33  5t  N. 

0,3558  ö^        *  1,20  J6N. 

Zahlreiche  Abändemngen  der  Mischungsverhältnisse  des  oben  er- 
wähnten Gemenges,  Znsatz  von  Zacker,  Natrinmthiosnlfat  etc.  ergaben 
keine  besseren  Kesnltate,  so  dass  wir  Versuche  mit  anderen  Stickstoff- 
verbißdungen  unterliessen  und  die  Methode,  ebenso  wie  die  Rüffle 'sehe 
and  Tarn m-Guyard 'sehe  Methode,  zum  vorgeschlagenen  Zwecke  als 
Qnbrauchbar  erklären  müssen. 


Eine  leicht  ausfahrbare  Methode  der  Stickstoffbestinimnng  in  Nitraten. 

Von 

Carl  Arnold  und  Konrad  Wedemeyer. 

(Mittbeilung  aus  dem  chemischen  Institute  der  Thierärztlichen  Hochschule  zu  Hannoyer.) 

Vor  einigen  Jahren    hat    Carl   Arnold^)    eine    neue   Stickstoff- 
^^stimmungsmethode  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  beschrieben,  nach- 
dem von  ihm   die  Unbrauchbarkeit   der   Tamra-Guyard 'sehen   und 
Ruffle 'sehen  Modification   der   Will-Varren  trapp 'sehen   Methode 
^r  Nitrate    etc.    schon    früher   nachgewiesen    worden    war.     Die    von 
-Arnold  (1.  c.)  beschriebene  Methode  hat  eine  allgemeinere  Anwendung 
öicht  gefunden,  jedenfalls  in  Folge  der  vielfachen  Vorsichtsmaassregeln, 
Welche  dieselbe  erfordert.     Nachdem   sich   bei   der  von  uns  neuerdings 
geprüften,   von  E.   Boy  er  vorgeschlagenen   Methode   der  Bestimmung 
des  Stickstoffs   in   Nitraten    ebenfalls    deren    Unbrauchbarkeit    heraus- 
gestellt hatte,   versuchten   wir   im  Anschlüsse   an   diese  Versuche,   eine 
^eitere  Modification  der  Arnold 'sehen  Methode  zu  finden,  welche  eine 
'^sche  Ausführung   der  Bestimmung   des  Stickstoffs   in  Fällen,   wo   die 
'^ill-Varren  trapp 'sehe    Methode    nicht    anwendbar    ist,    im    Ver- 
**^iHiungsrohre   zulässt.      Zu    den    nachstehenden    Versuchen   wurden, 
^^"^rn  keine   besondere  Angabe  gemacht   ist,   stets  Verbrennungsröhren 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24.  450. 
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von  10 — 12  mm  lichtem  Durchmesser  und  45  cm  Länge  benatzt.  Zum 
Auffangen  des  entwickelten  Ammoniaks  diente  ^/4-Nonnalsalzsäure. 
zum  Zurücktitriren  ^/^  -  Normalammoniak ,  als  Indicator  Fluorescein. 
respective  Lakmoid,  auf  welche  die  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff 
keinen  Einfluss  ausübt. 

I.    Versuche    mit    wechselnden    Gemengen    von    Natronkalk,    Natrium- 
formiat  und  Magnesiumpulver. 

Es  wurde  bei  Kaliumnitrat,  Silbernitrat,  Strychninnitrat  stets  bloss 
ein  Drittel  bis  ein  Viertel  des  berechneten  Stickstoffs  als  Ammoniak 
gefunden. 

n.   Versuche  mit  wechselnden  Gemengen  von  Natriumformiat  und  Natron- 
kalk, sowie  mit  Natriumoxalat  und  Natronkalk. 

Die  Resultate  waren  wie  bei  I. 

III.  Versuche   mit   wechselnden   Gemengen    von   Natronkalk,    Natriuu- 

formiat,  Natriumthiosulfat  und  Natriumoxalat. 

Es  wurde  bei  Kaliumnitrat,  Baryumnitrat,  Silbernitrat,  Strychnin- 
nitrat und  bei  Nitrokörpern  stets  1 — 2  Jfe  weniger  Stickstoff  gefunden, 
als  der  berechneten  Menge  entsprach. 

IV.  Versuche    mit    wechselnden    Gemengen    von    Natronkalk,    Natrium- 

formiat und  kr  y  stall  wasserhaltigem  Natriumthiosulfat. 

Während  bei  allen  vorhergehenden  Versuchen,  sowie  bei  der  vor- 
erwähnten Arnold *schen  Methode,  stets  wasserfreies  Natriumthiosulfat 
Verwendung  fand,  benutzten  wir  bei  den  nachstehenden  Vorsuchen  ein 
Gemenge  von  wasserfreiem  und  krystallwasserhaltigem  Natriumthiosulfat. 
und  zwar,  nachdem  die  richtigen  Mischungsverhältnisse  gefunden  waren, 
mit  vorzüglichem  Erfolge,  wie  aus  den  nachstehenden  Belegen  ersichtlich 
ist.  Am  günstigsten  erwies  sich  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
Natriumfonniat,  Natronkalk  und  krystallwasserhaltigem  Natriumthiosulfat 
mit  2  Theilen  entwässertem  Natriumthiosulfat.  Die  Verbrennungsröhren 
waren  45  cm  lang  und  hinten  auf  5  cm  Länge  mit  einem  Gemisch  von 
1  Theil  Natriumformiat  mit  9  Theilen  Natronkalk  beschickt,  hieraut 
folgte  die  25 — 28  cm  lange  Schicht  des  erst  erwähnten  Gemenges  mit 
der  zu  untersuchenden  Substanz  und  dann  wieder  eine  10  ciw  lange 
Schicht  von  Natronkalk  und  Natriumformiat.  Sämmtliche  Mischungen 
sind  grob  gepulvert  und  werden  durch  Aufklopfen  der  Röhre  so  ein- 
gefüllt, dass  sie  dieselbe  vollkommen  ohne  Canal  füllen.   Das  Gemenge  von 


Methode  der  Stickstoffbestimmung  in  Nitraten.  391 

Natronkalk  nnd  Natriamformiat  hinterlässt  nach  dem  Glühen  eine  ix)röse, 
die  Köhre  vollkommen  ausfallende  Masse. 

Nach  dem  Einlegen  der  Röhre  in  den  Verbrennungsofen  kann  man 
sehr  rasch  die  vorgelegte  Schicht  erhitzen  und  ohne  jede  Vorsichts- 
maassregel  die  Verbrennung  vornehmen.  Man  hat  nur  zu  sorgen,  dass 
die  Gasentwickelung  nicht  zu  stürmisch  ist,  sowie  dass  die  zum  Auf- 
fangen des  gebildeten  Ammoniaks  vorgelegte  Säure  durch  Einstellen 
des  dieselbe  enthaltenden  Gefässes  in  kaltes  Wasser  gut  abgekühlt  wird. 
Nach  beendeter  Verbrennung  erhitzt  man  die  hinteren  5  cm  und  treibt 
so  durch  den  sich  entwickelnden  Wasserstoff  den  Rest  des  Ammoniaks 
aus,  wobei  sorgfältig  darauf  zu  achten  ist,  dass  das  Erhitzen  der  ganzen 
Röhre  erst  dann  unterbrochen  werden  darf,  wenn  kein  Wassertropfen 
mehr  überdestillirt.  Die  Verbrennung  ist  in  25 — 30  Minuten  vollendet, 
fast  eben  so  lange  dauert  es  aber,  bis  der  letzte  Wassertropfen  über- 
gegangen ist.  Das  Destillat  ist  nur  in  seltenen  Fällen  etwas  milchig 
getrübt;  bei  Versuchen,  die  vorgelegte  Natronkalkformiatmischung  durch 
Kupferblech,  Bimsstein  etc.  zu  ersetzen,  wurde  die  directe  Titrirung 
durch  die  grossen  Mengen  übersublimirten  Schwefels  unmöglich. 

1.  Strychninnitrat.     Berechnet:   10,58  J^  N. 

0,6981  g  ergaben  0,07316  ^N  =  10,50  ^ 
0,2751  g  *  0,02915  (/  N  =  10,60  % 
0,6086/7       «         0,06405  pN  =   10,52^1^ 

2.  Kaliumnitrat.     Berechnet:   13,86  JIJ  N. 

0,6150  p  ergaben  0,08505  (7  N  =  13,83  J(^  N. 
0,4297  g       <         0,05898  g^  =  13,75  ^  N. 

3.  Natriumnitrat.     Berechnet:   16,47  %  N. 

0,2575  g  ergaben  0,04255  ^  N  =  16,47  ^ 

4.  Baryumnitrat.     Berechnet:   10,73  Jl^  N. 

0,4820  p  ergaben  0,05163  p  N  ==  10,71  ^ 

5.  Bleinitrat.     Berechnet:  8,45  %   N. 

0,6263  g  ergaben  0,0532  p  N  =  8,48  ^ 

6.  Mercuronitrat.     Berechnet:  6^  N. 

0,9503  g  ergaben  0,04777  p  N   =   5,04  ^ 

7.  Ammoniumnitrat.     Berechnet:  35  J6  N. 

0,3427  g  ergaben  0,12005  p  N  =  35,02  % 

8.  Silbernitrat.     Berechnet:  8,23^6  N. 

0,720  g  ergaben  0,05863  p  N  =  8,15  J6 


V 
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Wie  aus  den  vorstehenden  Versuchen  zu  ersehen  ist,  eignet  sich 
die  Methode  zur  Bestimmung  von  Nitraten  in  organischen  und  anorgani- 
schen Verbindungen.  Nicht  geeignet  ist  sie  jedoch,  im  Gegensatze  zu 
der  früher  von  Arnold  beschriebenen  Methode,  zur  Analyse  von  Nitro- 
verbindungen, Nitriten,  sowie  den  Nitraten  des  Pyridins  und  Chinolins. 

1.  Silbernitrit     Berechnet:  9,09  Jlj  N. 

0,5500  g  ergaben  0,4515  ^  N  =  8,2  Jli 
0,2321  g       *         0,0186  ^  N  =  8,0  JiJ 

2.  Pyridin-  und  Chinolinnitrat. 

Es  konnte  der  Endpunkt  durch  Titriren  nicht  festgestellt  werdeo, 
was  nachweislich  von  unzersetzt  überdestillirtem  Pyridin  und  Chinolin 
herrührte. 

3.  Metadinitrobenzol.     Berechnet:  16,66  Ji5  N. 

0,4604  g  ergaben  0,0637  ^  N  =  14  Jfe  N. 
0,5604/7       *         0,0877  pN  =  15,7  JiJ  N. 


Ueber  die  Wirkung  des  Eisen-Knpfer-Paares  auf  Nitrate  und  Nitrite 
in  schwefelsaurer  und  chlorwasserstoffsaurer  Lösung. 

Von 

Karl  XJlsoh. 

(Chemisches  Laboratorium  der  k.  landwirthschaftlichon  Gentralschule  Weihenstephin.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure 
eine  gasvolumetrische  Methode  angegeben  ^) ,  welche  auf  dem  von  Fr- 
Schulze  zuerst  verwertheten  und  verallgemeinerten  Princip  des  Wasser* 
stoifdeficits  ^) ,  femer  auf  der  von  mir  gemachten  Wahrnehmung ')  bc* 
ruht,  dass  beim  Erwärmen  einer  Nitratlösung  mit  Schwefelsäure  nn^ 
Eisenpulver  auf  Siedetemperatur  alle  Salpetersäure  ausserordentlich  rasch 
und  vollständig  zu  Ammoniak  reducirt  werden  kann. 

Es  wurde  für  dieses  gasvolumetrische  Verfahren  verkupfertes  Eiset» 
in  Anwendung  gebracht,  wie  es  beim  Uebergiessen  von  überschüssigei» 
Eisenpulver  mit  Kupfervitriollösung  erhalten  wird,   um    die   nach  dein 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  175. 

2)  Diese  Zeitschrift  2,  305. 

3)  Chem.  Centralbl.  1890..  II,  926. 
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iheitsgrade  des  Eisens  mehr  oder  weniger  lebhafte  Wasserstoff- 
ickelong  zu  regeln  und  bestimmter  zum  Abschluss  zu  bringen. 

Obwohl  schon  bei  Angabe  dieser  früheren  Versuche  die  Vermuthung 
esprochen  worden  war,  dass  die  Wasserstoffentwickelung  durch  das 
illgemisch  eine  vorwiegend  elektrolytische  sei,  so  wurde  doch  auch 

das  Erwärmen  der  schwefelsauren  Nitratlösung  für  wesentlich  er« 
5t,  nachdem  durch  besondere  Versuche  festgestellt  worden  war,  dass 
gewöhnlicher  Temperatur  die  Keduction  der  Salpetersäure  durch 
npulver  und  verdünnte  Schwefelsäure  erst  nach  mehreren  Stunden 
tändig  erfolgt. 

Bei  einer  Wiederaufnahme  dieser  Versuche  habe  ich  aber  die  Be- 
htung  gemacht,  dass  der  Reductionsprocess  durch  die  Gegenwart 
metallischen  Kupfers  in  hohem  Grade  begünstigt  und  unter  zweck- 
igen Versuchsbedingungen   schon   bei   gewöhnlicher   Temperatur  in 

kurzer  Zeit  zu  Ende  geführt  wird.  Diese  zweifellos  elektrolytische 
iiung  des  Eisenkupferpaares  wird  ganz  besonders  auffallend  durch 
folgenden,  direct  vergleichenden  Versuche,  welche  nach  dem  in 
ler  früheren  Abhandlung  angegebenen  Verfahren  ^)  und  mit  dem  daselbst 
briebenen  Apparat  unter  Anwendung  geringfügiger,  nur  in  einzelnen 
m   besonders   anzugebender  Modificationen   ausgeführt  worden  sind. 

Zur  Verwendung  gelangte  ein  Eisenpulver,  welches  schon  für  sich 

n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  ^lo"^^^™*^^^^^'^^®^^^®  ^^^® 
afte,   beim    fortgesetzten  Schütteln   des  Zersetzungskölbchens   rasch 

scharf  erkennbar  zum  Stillstand  kommende  Wasserstoffentwickelung 
orrief. 

20  CC  Vio"^ö^™*^schwefelsäure   entwickelten   mit  diesem  Eisen  in 

Kälte  und  bei  Abwesenheit  von  Kupfer  22,02  cc  Wasserstoff  *) 
:tel  aus  zwei  Bestimmungen). 

20  CC  ^/lo" Normalschwefelsäure,  lOm^  KNO3  enthaltend  (berech- 
*s  Wasserstoffdeficit  11,06  cc),  ergaben  unter  gleichen  Bedingungen 
?iner  Doppelbestimmung : 


Wasserstoff 

CC 

Deficit 

CC 

KNOs 
mg 

15,35 
14,38 

6,67 
7,64 

6,03 
6,91 

^  Diese  Zeitschrift  88,  185  u.  190. 

*)  Alle  Gasvolumina  sind  auf  QO,  760  mm  und  Trockenheit  reducirt. 
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Eine   Wiederholung   dieses  Versuches ,   wobei    aber  zwei  Minute  i^ 
im  Wasserbad  von  60^  erwärmt  wurde,  ergab: 


Wasserstoff 


cc 


KNOs 
mg 


-n 


12,73 
11,70 


Demnach    bleibt    die  Wirkung    des  Eisens    bei   Abwesenheit  v 
Kupfer  auch  in  der  W^ärme  unvollkommen. 

Ganz  andere  Resultate  erhielt  man  bei  Versuchen  mit  dem  Eise 
kupferpaar,  welche  in  folgender  Weise  angestellt  wurden. 

Das  Zersetzungskölbchen  wurde  mit  3  g  Eisenpulver  beschickt 
mit  dem  Azotometer  verbunden.    Um  die  Luft  aus  dem  Kölbchen  duri 
Wasserstoff  zu  verdrängen  und  gleichzeitig  einen  Kupfemiederschlag 
erzeugen,  wurden  durch  den  Hahntrichter  circa  10  cc  einer  Flüssigke 
eingelassen,  welche  durch  Auflösen  von  100  ^  Kupfervitriol  und   30 
concentrirter   Schwefelsäure    zu    1  Z   hergestellt    war.     Nach    kräflige:=in 
Durchschütteln  des  Kölbchens  wurden  noch  etwa  2  cc  derselben  Lüsui=:»^ 
in's  Kölbchen  gebracht,  worauf  man  die  Flüssigkeitsreste  im  Hahntricht^^r 
mit  einigen  Cubikcentimetern   der   zu   prüfenden  Lösung  in's  Kölbch^J? 
spülte  und  das    bei    erneutem  Durchschütteln    entwickelte    Gas   in  di»-^ 
bisher   mit  Wasser    gefüllte   Messrohr   treten    Hess.     Nach   dieser  Vor- 
bereitung erfolgte  die  Entleerung  des  Kölbchens   und  die   weitere  Ver- 
suchsanstellung,  wie  früher  beschrieben,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dass  die  Reduction   bei    gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen  wurde. 
Sofort  nach  dem  Einlassen  der  Probelösung  wurde   also  der  Inhalt  des 
Kölbchens  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  kräftig  durchgeschüt- 
telt.    Durch  die  Entbehrlichkeit  des  Warmwasserbades  und   des  einen 
der  beiden  grösseren  Wasserbäder  vereinfacht  sich  der  nöthige  Apparat 
entsprechend. 

Die  ausserordentliche  Schnelligkeit  dieses  Verfahrens  ermöglichte 
leicht  die  Ausführung  einer  grösseren  Zahl  von  Beleganaljsen,  deren 
Ergebnisse  in    den  nachstehenden   drei  Tabellen   zusammengestellt  sind. 

Der  Materialverbrauch  ist  minimal.  Die  20  Bestimmungen  der 
I.  und  II.  Reihe,  ferner  die  20  Bestimmungen  der  DI.  Reihe  sind  mit 
je  einer  Beschickung  des  Kölbchens  mit  3  g  Eisen  ausgeführt    worden. 
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>as  ans  20  cc  ^/lo-Nonnalschwefelsäure  entwickelte  Wasserstoff- 
ergab sich  aus  einer  grösseren  Zahl  von  gat  übereinstimmenden 
hen  im  Mittel  zu  21,93  cc. 


Angewendet   20  cc   ^/lo-Normalschwefelsäure,   6  mg  KNO3    ent- 
i.     Berechnetes  Deficit  5,53 cc: 


Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

Wasserstoff 

Deficit 

KNO3 

cc 

cc 

mg 

16,38 

5,55 

5,02 

16,45 

0.48 

4,95 

16,45 

5,48 

4,95 

16,38 

5,55 

5,02 

10,42 

5,51 

4,98 

16,42 

5,51 

4,98 

16,45 

5,48 

4,95 

16,45 

5,48 

4,95 

16,45 

5,48 

4,95 

16,42 

5,51 

4,98 

".    Angewendet  20  cc  ^/jo-Normalschwefelsäure,   10  w^  KNO3  ®^^ 
l.     Berechnetes  Deficit  1 1,06  cc: 


Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

Wasserstoff 

Deficit 

KNO3 

cc 

cc 

mg 

10,75 

11,18 

10,11 

10,70 

11,23 

10,15 

10,75 

11,18 

10,11 

10,75 

11,18 

10,11 

10,79 

11,14 

10,07 

10,83 

11,10 

10,04 

10,79 

11,14 

10,07 

10,79 

11,14 

10,07 

10,79 

11,14 

10,07 

10,79 

11,14 

10,07 
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III.    Angewendet  20  cc  Vio-Normalschwefelsäure,  15  mg  KNOj  exi.t- 
haltend.     Berechnetes  Deficit  16,59  cc: 


Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

Entwickelter 

Gefundenes 

Gefund*^ii 

Wasserstoff 

Deficit 

KNOa 

Wasserstoff 

Deficit 

KNOs 

cc 

cc 

m0 

cc 

cc 

mg 

5,25 

16,68 

15,08 

5,29 

16,64 

1.5,a5 

5,25 

16,68 

15,08 

5,33 

16,60 

15,01 

b:2d 

16,64 

15,05 

5,33 

16,60 

15,01 

5,25 

16,68 

15,08 

5,29 

16,64 

15,05 

5,29 

16,64 

15,05 

5,33 

16.60 

lo,01 

5,29 

16,64 

15,05 

5.33 

16,60 

15,01 

5,29 

16,64 

15,05 

5,33 

16,60 

15,01 

5,33 

16,60 

15,01 

5,33 

16,60 

15,01 

5,29 

16,64 

15,05 

5,33 

16,60 

15.0i 

5,33 

16,60 

15,01 

5,33 

J6,60 

15,01 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Eisenkupferpaar  b^^ 
Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  sclion  in  der  Kälte  eine  ausset- 
ordentlich   kräftige    reducirende  Wirkung    äussert.      Da    also    die  Er- 
wärmung der  Probeflüssigkeit  völlig  umgangen  werden  kann,    so  schien 
die  Möglichkeit  geboten,  dass  sich  so  auch  salpetrige  Säure  vollkommei^ 
in  Ammoniak  würde   überführen   lassen.     Diese  Aussicht   gestaltet  siel* 
femer  noch  durch  den  Umstand  günstig,   dass  ein  Verlust   des  bei  def 
Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  auftretenden  Stickoxyds  durch  die  ab- 
sorbirende  Wirkung  der  Eisenoxydulsalzlösung  vermieden  werden  kani^- 
wobei  es  allerdings  vorerst  noch  fraglich  bleibt,   ob   das   gelöste  Sticl^^^ 
oxyd  weiterhin  zu  Ammoniak  reducirt  wird. 

Bei  der  Anwendung  der  Methode  in  der  Wasseranalyse  war  di^ 
Entscheidung  dieser  Frage  nicht  abzuweisen,  da  sich  ja  in  Brunneu^^ 
wassern  neben  Nitraten  hier  und  da  beachtenswerthe  Mengen  von  sal^ 
petrigsauren  Salzen  finden. 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  zeigten  nun  that  ^ 
sächlich,  dass  salpetrige  Säure  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  da^-i=' 
Eisenkupferpaar  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  ohne  Verlust  i«^ 
Ammoniak  übergeführt  werden  kann.  Um  die  Vollständigkeit  der"^ 
Ueberführung  zu  erkennen,  wurde  auch  hier  das  gasvolumetrische  Ve^*^ 
fahren  genau  in  der  vorhin  beschriebenen  Weise  angewendet. 
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sr  der  Voraussetzung,  dass  die  schwefelsaure  Lösung  eines 
its  zur  Analyse  vorliege,  berechnet  sich  das  Deficit  aus  folgen- 
lelgleichungen : 

2  KNO^  +  Hg  SO^  =  2  HNOj  +  K^SO^ 
2  HNOjj  +  H,a  =  2  NHj  +  4  HgO 
2  NH3  +  H2SO4  =  (NH  J2  SO4 

nach    beträgt    das   Wasserstoffdeficit    für    ein    Molecttl   Nitrit 
Wasserstoff. 

ien  Versuchen  diente  ^/j^Q-Normal-Natriumnitritlösung,  erhalten 
uflösen  von  1,54  p  reinem  Silbernitrit  in  heissem  Wasser, 
jr  Lösung  mit  10  cc  Normal-Kochsalzlösung  und  Auffüllen  der 
it  zum  Liter.  Das  einem  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  ent- 
le  Wasserstoffdeficit  beträgt  0,8937  cc, 

c  ^/iQ-Norraalschwefelsäure  entwickelten  mit  dem  verwendeten 
,04  cc  Wasserstoff  (Mittel  aus  mehreren  Versuchen). 

16  cc  ^I^QQ'l^ormtiinitnÜosmif;  und  10  cc  Normalschwefelsäure 
u  100 cc  aufgefüllt;  zu  jeder  Bestimmung  dienten  20  cc  dieser 
ng.     Berechnetes  Deficit  4,47  cc: 


Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

Wasserstofi 

Deficit 

0/0  der  ganzen 

cc 

cc 

Menge 

17,66 

4,38 

98,0 

17,62 

4,42 

98,9 

17,57 

4,47 

100,0 

17,61 

4,43 

99,1 

Mit    der  doppelten   Menge   Nitritlösung.      Berechnetes   Deficit 


Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

Wasserstoff 

Deficit 

0/0  der  ganzen 

cc 

cc 

Menge 

13,16 

8,88 

99,3 

13,12 

8,92 

99,8 

13,08 

8,96 

100,2 

13,12 

8.92 

99,8 
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III.    Mit   der  dreifachen  Menge  Nitritlösang.     Berechnetes  Deficit 
13,41  cc: 


Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

Wasserstoff 

Deficit 

o/o  der  ganzen 

cc 

cc 

Menge 

8,67 

13,37 

99,7 

8,67 

13,37 

99,7 

8,67 

13,37 

99,7 

8,63 

13,41 

100,0 

Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  die  Ueberführung  der  salpetrigen 
Säure  in  Ammoniak  vollständig  wird,   obwohl  der  Reduction   eine  Zer- 
setzung der  salpetrigen  Säure  unter  Auftreten  von  Stickoxyd  vorausgeht ; 
dies  zeigt  sich  besonders   auffallend,  wenn   nach   der  Ausscheidung  des 
metallischen  Kupfers  zu  Beginn  einer  Versuchsreihe  sich  Reste  stärkerer 
Ferrosulfatlösung  im  Kölbchen  befinden.    Beim  Einfliessen  der  schwefel- 
sauren Nitritlösung  tritt  dann  sogleich  die  bekannte  Dunkelfärbung  der 
Eisensalzlösung  ein.     Mit  dem  Eintritt  der  Wasserstoffentwickelung  aber 
schwindet   diese  Färbung   allmählich  vollkommen.     Demnach  muss  an- 
genommen werden,  dass  auch  das  von  einer  Ferrosulfatlösung  absorbirtc 
Stickoxyd   bei  Gegenwart  von   Schwefelsäure    durch    die  Wirkung  des 
Eisenkupferpaares  vollständig  zu  Ammoniak  reducirbar  ist. 


In  meiner  früheren  Arbeit  über  den  vorliegenden  Gegenstand  war 
bereits  der  Nachweis  geführt  worden,  dass  die  Reduction  der  Salpeter- 
säure nicht  vollkommen  gelingt,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäure  statt 
Schwefelsäure  anwendet;  aus  diesem  Grunde  lag  die  Befürchtung  nahe, 
dass  auch  grössere  Mengen  von  Chloriden  in  Folge  des  theilweisen  oder 
gänzlichen  Ersatzes  der  Schwefelsäure  durch  Chlorwasserstoffisäure  eine 
nachtheilige  Wirkung  ausüben  würden.  Es  wurden  daher  zur  genaueren 
Ermittelung  des  Einflusses  verschieden  grosser  Mengen  von  Chlormetall 
nach  der  zuletzt  gegebenen  Vorschrift  folgende  Versuche  ausgeführt 

Normalschwefelsäure  wurde  mit  wechselnden  Mengen  einer  Normal- 
Kochsalzlösung  versetzt;  nach  Zusatz  einer  bestimmten  Menge  Kalim»' 
nitratlösung  von  bekanntem  Gehalt  wurde  dann,  wie  gewöhnlich,  z^^ 
10  fachen  Volum  der  verwendeten  Normalschwefelsäure  aufgefüllt.  ^^ 
Versuchsergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  I^® 
erste  Columne  gibt  an,  wie  viel  Procent  der  gesammten  Schwefels*»*' 
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inge  durch  Chlorwasserstoifsäure  ersetzt  zu  denken  sind.  20  cc  jeder 
ohelösung  enthielten  5  mg  KNO3.  Beispielsweise  wurden  also  zur 
!rstellung  der  Probeflüssigkeit  für  den  fünften  Versuch  10  cc  Normal- 
hwefelsäure  mit  2  cc  Normal-Kochsalzlösung  vermischt  und  nach  Zu- 
z  von  10  cc  Nitratlösung  (25  mg  KNO3  enthaltend)  auf  100  cc  ver- 
nnt.  Berechnetes  Wasserstoffdeficit  5,53  cc.  Das  aus  20  cc  Vio" 
rmalschwefelsäure  entwickelte  Wasserstoffvolum  beträgt  21,93  cc. 


2  Ha 

Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

statt  H2SO4 

Wasserstoff 

Deficit 

KNO3 

% 

cc 

cc 

mg 

1 

4 

16,32 

5,61 

5,07 

6 

16,36 

5,57 

5,04 

8 

16,47 

5,46 

4,94 

10 

16.42 

5,51 

4,98 

20 

16,62 

5,31 

4,80 

30 

16,91 

5,02 

4.54 

40 

17,05 

4,88 

4,41 

50 

17,18 

4,75 

4,29 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  deutlich,  dass  zwar  die  Gegen- 
art kleiner  Mengen  von  Chlormetall  ohne  merklichen  Einfluss  auf  das 
^sultat  ist,  dass  aber  einigermaassen  beträchtliche  Quantitäten  sehr 
^günstig  auf  den  Reductionsprocess  einwirken,  selbst  wenn  —  wie 
1  vorliegenden  Falle  —  die  Salpetersäuremenge  verhältnissmässig  ge- 
Dg  ist. 

Bei  der  Bestimmung  grösserer  Mengen  Salpetersäure  zeigen  sich 
>er  schon  kleine  Mengen  des  Chlormetalls  höchst  störend,  so  auch  in 
in  folgenden  3  Analysen,  welche  wie  die  vorhergehenden  ausgeführt 
örden  sind;  20  cc  Probelösung  enthielten  aber  15  w</ KNO3.  Berech- 
Jtes  Deficit  16,59. 


2  HCl 

statt  H2SO4 

«/o 

Entwickelter 

Wasserstoff 

cc 

Gefundenes 

Deficit 

cc 

Gefunden 

KNO3 

mg 

5 
10 
15 

6,04 
7,92 
9,27 

15,89 
14.01 
12,66 

14,37 
12,67 
11.45 

Es  war  nun  weiter  von  Interesse,    festzustellen,   ob   auch   die  Be- 
inunung  der   salpetrigen  Säure   durch   die  Anwesenheit  von  Chloriden 

^'«senias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  26 
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benachtheiligt  werde.     Es  wurden  daher  diesbezügliche  Versuche  unte 
Verwendung   kochsalzhaltiger  Probelösungen   angestellt.     Der  Kochsalz 
gehalt  ergibt   sich  wie   vorhin   aus   der   ei*sten  Columne   der  folgende 
Tabelle.     100  cc  der    Probeflüssigkeiten   enthielten    50  cc  ^/^QQ-Norma 
nitritlösung.      Berechnetes    Deficit    8,94  cc.     20  cc  Vio"^^^^^^^^^^^^^^ 
säure  entwickelten  22,04  cc  Wasserstoff. 


2  HCl 
statt  Hg  SO4 

25 

50 

100 


Entwickelter  1    Gefundenes 


Wasserstoff 
cc 

13,03 
13.03 
13,08 


Deficit 
cc 

9,01 
i^,01 
8,96 


Gefunden 

0/0  der 

ganzen  Menge 


100,8 
100,8 
100,2 


Il- 
se 


Die  Reduction  der  salpetrigen  Säure  verläuft  also  selbst  bei  Gcg 
wart  sehr  beträchtlicher  Mengen  von  Chlormetall  vollkommen.  Di 
im  Gegensatz  zu  der  schwierigeren  Reducirbarkeit  der  Salpetersäuren 
Salze  so  leicht  erfolgende  Umsetzung  der  Nitrite  hat  offenbar  ibi*^*^ 
Grund  in  der  grossen  Zersetzlichkeit  der  salpetrigen  Säure  und  in  ^^"^ 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  aus  ihren  Salzen  auch  durch  Chlorwasser- 
stoffsäure in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Die  in  den  beiden  vorletzten  Tabellen  zusammengestellten  Erg^^ 
nisse  sind  für  die  Wasseranalyse  von  der  grössten  Bedeutung,  ^'^^ 
gerade  hier  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  häufig  bei  Gegenwai^ 
bedeutender  Mengen  von  Chlormctall  auszuführen  ist.  Bewirkt  rxi^^ 
die  Reduction  in  der  W^ärme,  so  erhält  man  zwar  günstigere  Resultat^' 
aber  der  Einiluss  der  Chlormetalle  wird  nicht  in  dem  Maasse  ab^^ 
schwächt,  wie  es  für  die  völlige  Sicherheit  des  Erfolges  wünschenswert" 
wäre.  Hiermit  ergibt  sich  ein  bedeutendes  Hinderniss  für  die  Anw^^' 
düng  der  Methode  in  der  Wasseruntersuchung,  zumal  da  die  Beseitigt**^^ 
grosser  Mengen  Chlormetall  in  genügend  rascher  und  einfacher  Art  ni 
möglich  ist.  Die  Anwendung  von  Silbersulfat  ^)  ftir  diesen  Zweck 
schon  wegen  der  geringen  Löslichkeit  dieses  Salzes  sehr  misslich. 

Es  ist  mir  gelungen,  das  Verfahren  in  sehr  einfacher  Weise  de 
zu  modificiren,  dass  dasselbe  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  Ch 
metall  anwendbar  bleibt. 


1)  Tiemann-Gärtner,  Untersuchung  des  Wassers,  IIL  Aufl.,  S.  18^' — ' 
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Diese  Modification  gründet  sich  auf  die  von  mir  früher  gemachte 
Erfahrung^),  dass  die  hei  der  Reduction  der  Salpetersäure  entstehende 
Eisenoxydulsalzlösung  weiterhin  günstig  auf  den  Process  einwirkt.  Es 
liess  sich  daher  vennuthen,  dass  auch  die  Wirkung  des  Eisenkupfer- 
paares durch  einen  stärkeren  Gehalt  der  Lösung  an  Ferrosulfat  in  der 
Wärme  his  zum  Verschwinden  des  nachtheiligen  Einflusses  vorhandener 
Chlormetalle  gesteigert  werden  könne. 

Zur  Bildung  einer  grösseren  Menge  Eisenoxydulsalz  wurden  des- 
halb die  Prohelösungen  noch  mit  einer  bestimmten  Menge  von  Kupfer- 
sulfat versetzt,  so  dass  deren  Einwirkung  auf  das  Eisenpulver  von  der 
Bildung  einer  entsprechenden  Menge  Ferrosulfat  und  der  Ausscheidung 
des   nöthigen  metallischen  Kupfers  begleitet  war. 

Durch  besondere  Versuche  war  nun  aber  festzustellen,  ob  diese 
^ei  jeder  einzelnen  Bestimmung  stattfindende  Kupferausscheidung  nicht 
von  störendem  Einfluss  hinsichtlich  der  Gleichmässigkeit  der  entwickelten 
Wasserstoffvolumina  sei.  Dabei  ergab  sich  zunächst,  dass  bei  der 
Fällung  des  Kupfers  aus  säurefreien,  verdünnten  (1  bis  2,5procentigen) 
Kupfervitriollösungen  durch  Eisenpulver  in  der  Kälte  weder  Gasent- 
"^ickelung,  noch  irgend  eine  erhebliche  Volumänderung  eintritt.  Wird 
^e  Fällung  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen,  aber  in  der  Wärme 
'Vorgenommen,  so  findet  allerdings  eine  sehr  merkliche  Wasserstoff- 
entwickelung statt.  So  erhielt  man  nach  dem  Erwärmen  von  20  cc 
^procentiger  säurefreier  Kupfervitriollösung  mit  Eisenpulver  während 
2  Minuten  bei  60^  beim  Durchschütteln  in  einem  Falle  0,30  cc,  im 
anderen  0,20  cc  Gas.  Die  eingetretene  Wasserzersetzung  gab  sich  über- 
dies durch  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit,  dann  durch  Ausscheidung  eines 
sehmutziggrünen  Niederschlages  von  Eisenoxyduloxydhydrat  zu  erkennen, 
■bindet  jedoch  die  Ausscheidung  des  Kupfers  durch  Eisenpulver  in  der 
^ärme  aus  einer  sauren  Kupfervitriollösung  statt,  so  ist  die  entwickelte 
^^serstoffmenge  doch  nur  die  dem  Säuregehalt  der  Kupfersulfatlösung 
entsprechende.  Es  ist  also  bezüglich  der  zu  erwartenden  Wasserstoff- 
^enge  gleichgültig,  ob  reine  Säure  oder  kupf ersulfathaltige  Säure  auf 
^s  Eisenpulver  einwirkt.  So  betrugen  die  in  zwei  Versuchen  in  der 
^^me    aus    20  cc   reiner    ^/jQ-Normalschwefelsäure    entwickelten    Gas- 

^^^Umina : 

22,15  cc 

^^_^ 22,15  * 

1)  Diese  Zeitschrift  30,  181. 
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Unter  ganz  gleichen  Bedingungen  entwickelten   20  cc  ^/i^-Nonnx»-*^ 
schwefelsaure,  welche  je  0,2  g  Kupfervitriol  gelöst  enthielten : 

22,16  cc  Wasserstoff 
22,15  * 

Auf  Grund  dieser  und  noch  weiterer  zahlreicher  Vorversuche  warft 
fttr  die  Bestimmung   der  Salpetersäure    bei  Gegenwart   grosser  Menge 
von  Chlormetall  folgendes  Verfahren  ausgearbeitet. 

In  das  Zersetzungskölbchen,  welches  bereits  3  g  Eisen  enthält;  -• 
lässt  man  durch  den  Hahntrichter  etwa  10  cc  verdtlnnter  Schwefelsäu 
(30  cc  concentrirter  Schwefelsäure  auf  1  l  Wasser)  einfiiessen,  schüttet 
gut  durch,  stellt  die  Verbindung  mit  dem  Gasmessrohr  her,  lässt  noc 
circa  2  cc  derselben  Säure  ein  und  spült  sofort,  ohne  zu  schütteln,  di^ 
Säurereste  zweimal  mit  je  etwa  5  cc  der  Probelösung  in  das  Kölbchen  - 
Letzteres  setzt  man  nun,  ohne  zu  schütteln,  in  ein  Wasserbad  von  60  ^ 
ein  und  erwärmt  2  Minuten  lang.  Jetzt  erst  schüttelt  man  weitere^ 
2  Minuten  gut  durch.  Die  Entleernng  und  Abkühlung  des  Kölbchen.^ 
erfolgt  wie  gewöhnlich,  worauf  letzteres  für  die  eigentliche  Versuchs— 
anstellung  bereit  ist. 

Die  zur  Verwendung  kommenden  Probelösungen  enthielten  in  100  e>€r 
1  g  Kupfervitriol  (10  cc  einer  Kupfervitriollösung  mit  100  p  im  Liter>- 

Das  aus  20  cc  ^/jo-Normalschwefelsäure  von  dem  angegebenec»- 
Kupfergehalt  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  entwickelte  Wasser^ 
Stoffvolum  betrug  im  Mittel  aus  12  gut  übereinstimmenden  Versuchern 
22,06  cc. 

In  den  folgenden  drei  Versuchsreihen  ist  in  dieser  Weise  die  Be — 
Stimmung  steigender  Salpetersäuremengen  bei  Abwesenheit,  sowie  be^ 
Gegenwart  grösserer,  wechselnder  Mengen  von  Chlormetall  ausgefÜhrC- 
worden.  Auch  hier  gibt  die  erste  Golumne  an,  wie  viel  Procent  der" 
ganzen  Schwefelsäuremenge  durch  Chlorwasserstoff  ersetzt  sind. 

I.    6  mg  KNO3.     Berechnetes  Deficit  5,53  cc: 


2  HCl 
statt  H2SO4 


Entwickelter 

Wasserstoff 

cc 


0 

50 

100 


16,49 
16,52 
16,61 


Gefundenes 

Deficit 

cc 


Gefanden 

KNOs 
mg 


5,57 
5,54 
5,45 


5.04 
5.01 
4,93 


h. 
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n.    10  mg  KNO3.     Berechnetes  Deficit  11,06  cc: 


2  HCl 

Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

statt  H2SO4 

Wasserstoff 

Deficit 

KNOs 

% 

ee 

cc 

fng 

0 

11,03 

11,03 

9,97 

25 

10,94 

11,12 

10,05 

50 

11,16 

10,90 

9,86 

m.    16  mg  ] 

KNO3.     Berechnetes  Deficit  16,59  cc: 

2  HCl 

Entwickelter 

Gefundenes 

Gefunden 

statt  H2SO4 

Wasserstoff 

Deficit 

KNO3 

% 

cc 

cc 

mg 

0 

5,51 

16,55 

14,96 

10 

5,51 

16,55 

14,96 

20 

.^,70 

16,36 

14,79 

hatsächlich  wird  also  durch  die  zuletzt  angegebene  Modification 
isste  Schwierigkeit,  welche  sich  der  Anwendung  der  Methode  in 
asseranalyse  entgegenstellt,  beseitigt. 

nmerhin  bleibt  noch  ein  Bedenken  für  den  Fall,  dass  bei  der 
ß  Nitrate  und  Nitrite  gleichzeitig  gegenwärtig  sind.  Es  wird 
3h  nicht  möglich  sein,  mit  der  gasvolumetrischen  Methode  eine 
ite  Bestimmung  beider  auszuführen;  die  Untersuchung  wird  sich 
ir  auf  die  Ermittelung  des  vereinigten  Wasserstoffdeficits  durch 
idige  Reduction  der  gesammten  Salpetersüure  und  salpetrigen 
zu  beschränken  haben.  Dies  bietet  bei  Abwesenheit  von  Chlor- 
n  keine  Schwierigkeil,  weil  dann  die  Reduction  in  der  Kälte 
1  kann.  Sind  jedoch,  wie  oft  in  der  Wasseranalyse,  Chlormetalle 
üblicher  Menge   zugegen,    so    muss    zur   völligen   Reduction    der 

Erwärmung  angewendet  werden;   dann  aber  ist   ein  Verlust  an 
ger  Säure  kaum   zu  vermeiden   und   die  Sachlage   gestaltet  sich. 

augenscheinlich  sehr  ungünstig. 

3er  auch  in  diesem  Falle  gelingt  es  leicht,  durch  eine  Combi- 
beider  Modificatiouen  sowohl  die  Nitrite,  als  auch  die  Nitrate 
dig  zu  reduciren.  Man  bedient  sich  der  zuletzt  angegebenen 
•ift  mit  der  unbedeutenden  Abänderung,  dass  man  den  Kölbchen- 

ohne   zu  erwärmen,    gerade   bis   zur  Entfärbung  durchschüttelt 
m  erst  das  Kölbchen  in  das  Warmwasserbad  einsetzt ;  im  Uebrigen 
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verfährt  man  genau,  wie  zuletzt  beschrieben.    Es  wurden  so  die  in  de 
folgenden    3    kleinen   Tabellen    zusammengestellten   Resultate    erhaltei 
Wasserstoff  aus  20  cc  ^/i^-Normalschwefelsäure :  22,06  cc, 

I.    20  cc  Probelösung  enthalten  IOtw^  KNO3  und  5cc  ^loo"^^"^^ 
nitritlösung.     Berechnetes  Wasserstoffdeficit :    11,06  -(-  4,47  =  15,53 


2  HCl 

Entwickelter 

Gefundenes 

statt  H2SO4 

Wasserstoff 

Deficit 

% 

cc 

cc 

0  6,50  15,56 

0  6,50  [        15,56 

IL    20  cc  Probelösung  enthalten  5  tw^  KNO3  und  5  cc  Vioo"^^"°* 
nitritlösung.     Berechnetes  Deficit:  5,53  +  4,47  =  10,00  cc: 


2  HCl          Entwickelter 
statt  H2SO4       Wasserstoff 
0/0                      cc 

Gefundenes 

Deficit 

cc 

! 

25                    1 2,09 
25                    12,09 

9,97 
9,97 

III.    20  cc  Probelösung   enthalten   10  w^  KNO3   "»^  2,5  cc  Vi 
Normalnitritlösung.     Berechnetes  Deficit:  11,06 -f  2,23  =  13,29 cc: 


2  HCl 

statt  H2SO4 

% 

Entwickelter 

Wasserstoff 

cc 

Gefundenes 

Deficit 

cc 

10 
10 

8,99 
S,95 

13,07 
13,11 

Sollen  Salpetei-säure  und  salpetrige  Säure  einzeln  bestimmt  werde^^^ 
so  ist  jedenfalls  die  Menge  der  salpetrigen  Säure  nach  einer  der  b^"" 
kannten  Methoden  direct  zu  ermitteln,  worauf  das  auf  salpetrige  SäuT^ 
entfallende  berechnete  Deficit  von  dem  nach  der  zuletzt  beschriebene^ 
Methode  gefundenen  Gesammtdeficit  in  Abzug  zu  bringen  ist;  aus  detX^ 
Restdeficit  berechnet  sich  dann  die  Menge  der  Salpetersäure. 

Nach  Aufklärung  der  in  dieser  Arbeit  behandelten  Fragen  botex^ 
sich  der  Anwendung  der  Methode  in  der  Wasseranalyse  keine  besonderen 
Schwierigkeiten  mehr.  Meine  ferneren  Untersuchungen  über  den  letzt' 
genannten  Gegenstand  sind  gleichfalls  zum  Abschluss  gelangt  und  ich 
denke  über  dieselben  in  nächster  Zeit  Mittheilung  zu  machen. 
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[Ie>>er  die  Bestimmung  des  Weinsteines  in  Sflssweinen  nach  der 

Methode  von  Berthelot  und  Fleurieu. 

Von 

Dr.  Edwin  Ackermann. 

In  einer  Abhandlung,  betitelt:  »Muss  jeder  Wein  Weinstein  ent- 
halten?« hat  M.  Petrowitsch  in  Zombor  in  dieser  Zeitschrift  26,  198 
folgende  Resultate  einer  von  ihm  gemachten  Analyse  eines  reinen  Aus- 
bruch-Weines von  Karlowitz  veröffentlicht. 

Specifisches  Gewicht        1,0421. 

Alkohol 14,65  Volumprocente. 

Gesammtsäure,  als  Weinsäure  berechnet       0,82  ^ 

Extract 12,65  J6 

Zucker 6,76  JlJ 

Bei  der  Weinsteinbestimraung  nach  der  Methode  von  Berthelot 
and  Fleurieu  schied  sich  auch  nach  mehrtägigem  Stehen  nicht  die 
geringste  Spur  von  Weinstein  ab,  also,  sagt  Petrowitsch,  enthielt 
der  Wein  diesen  Bestandtheil  nicht.  Statt  dessen  schied  sich  auf  dem 
Grunde  des  Kölbchens  ein  zäher,  schleimiger  Körper  von  brauner  Farbe 
ab,  dessen  Natur  nicht  weiter  untersucht  wurde,  von  dem  Petrowitsch 
aber  annimmt,  es  sei  zum  grössten  Theil  ausgeschiedener  Farbstoff. 

Daraus  glaubt  er  folgende  Schlüsse  ziehen  zu  können: 

1.  Der  Wein  enthielt  keinen  Weinstein. 

2.  Die  14,65  Volumprocente  Alkohol  haben  bei  längerer  Lagerung 
^ß    sehr  kaltem  Keller  allen  Weinstein  ausgefällt. 

Es  veranlasste  mich  diese  Mittheilung  zu   folgender  Untersuchung. 

^cti  machte  die  Analyse  eines  griechischen  Süssweines  und  erhielt  folgende 

R^snltate : 

Alkohol 14,8  Volumprocente. 

Extract 18,4% 

Säure 0A8% 

Zucker 16,0% 

Bei  der  Weinsteinbestimmung   schied   sich  auf  Zusatz  von  Aether- 

Alkohol    ebenfalls    ein  brauner,    zäher  Körper   ab,    von   krystallinischer 

Ausscheidung  von  Weinstein,  selbst  nach  mehrtägigem  Stehen,  keine  Spur. 

Diese  von  Petrowitsch   nicht   näher   untersuchte  Ausscheidung, 

Von  der   er  aber   annimmt,    es   sei   zum   grössten  Theil  abgeschiedener 
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Farbstoff,   gab   sich   schon   durch   ihren  Geschmack  auf  der  Zange  ^n 
erkennen;   die  vorgenommenen  Reactionen  bewiesen  unzweifelhaft,   dass 
der  Körper   zum  grössten  Theil   aus  Zucker  besteht,     üebrigens  ist   es 
auch  ganz  natürlich,   dass  der  Zucker,    wenn   er  in  grösserer  Quantität 
vorhanden   ist,    wegen   seiner  Unlöslichkeit  im   Aether- Alkoholgemisch 
abgeschieden  werden  muss.     Der  honigartige  Niederschlag  besitzt  saure 
Beaction,   und  beim  Trocknen   auf  dem  Wasserbad  beobachtete  ich  in 
mehreren  Fällen,  dass  Weinstein  auskrystallisirte.     Der  Weinstein  wird 
also  theilweise  ausgefällt,  bleibt  aber  im  Zuckersyrup  in  Lösung. 

Dass  aber,  obgleich  sich  auf  Zusatz  von  Aether-Alkoholgemiseh 
kein  Weinstein  »krystallinisch«  ausscheidet,  dieser  Körper  dennoch  vor- 
handen sein  kann,  beweist  noch  folgender  Versuch. 

100  cc  des  griechischen  Süssweines  wurden,  um  den  Alkohol  zu 
entfernen,  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  ^/j  des  Volumens  eingedampft, 
mit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebracht  und  Hefe  zugesetzt. 
Nach  vollständiger  Vergährung,  bei  günstiger  Temperatur,  wurde  da>s 
Volumen  wieder  genau  hergestellt  und  dann  filtrirt.  Dieser  nun  gänzlich 
vergohrene,  nicht  mehr  süsse  Wein  gab  auf  Zusatz  von  Aether-Alkohol- 
gemiseh keine  Spur  von  dieser  zähen,  schleimigen  Masse,  dagegen  eine 
krystallinische  Ausscheidung  von  Weinstein.  Die  Titration  mit  AlkaÜ 
ergab,  dass  der  Wein  0,8//  Weinstein  im  Liter  enthielt.  Durch  einen 
Versuch  mit  einem  grösseren  Quantum  Wein  wurde  festgestellt,  dass 
die  krystallinische  Ausscheidung  wirklich  Weinstein  war. 

Dieser  Wein  enthielt  also  trotz  den  14,8  Volumprocenten  Alkohol 
noch  Weinstein,  und  kann  somit  dieser  Alkoholgehalt  keineswegs  als 
Grenze  angesehen  werden,  über  welche  der  Wein  keinen  Weinstein  io 
Lösung  behalten  kann. 

Um  nun  zu  constatiren,  ob  durch  die  Vergährung  nicht  Weinstein 
durch  die  Fermente  zerstört  wird,  stellte  ich  einen  künstlichen  Stlssweiti 
dar,  dem  ich  einen  Gehalt  von  2  g  Weinstein  im  Liter  gab.  NachdeiO 
derselbe  gänzlich  vergohren  war  (nach  den  vorstehenden  Angaben)- 
wurde  der  Weinstein  bestimmt  und  es  wurden  genau  2^  im  Litef 
gefunden,  die  Methode  ist  also  quantitativ. 

Bei  allen  Süssweinen  verhindert  der  Zucker  die  krystallinische 
Abscheidung  des  Weinsteins  je  nach  seiner  Quantität  theilweise  odef 
auch  gänzlich.  Es  ist  somit  für  dieselben  die  Anwendung  der  Methode 
von  Berthelot   und  Fleurieu   direct  nicht  möglich;   es  sollte  den 
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Urschriften  dieser  Methode  beigefügt  werden :  »Süssweine  mnss  man  vor 
m  Fällen  mit  Aether- Alkoholgemisch  vollständig  vergähren  lassen.« 

Der  von  Petro witsch  angezogene  Satz  aus  dem  Buche  von 
'•  Oscar  Dietzsch  (»Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  und  ihre 
.Ischungen,*  IV.  Auflage,  pag.  115):  »Hat  sich  gar  kein  Weinstein 
eh  24  Stunden  abgeschieden,  so  ist  der  Wein  unzweifelhaft  als  Künst- 
ln zu  betrachten,«  ist  zwar  fttr  sehr  stark  gegypste  Weine  zutreffend, 
lern  bei  übermässig  gegypsten  Weinen  aller  Weinstein  als  weinstein- 
ixer  Kalk  ausgefällt  sein  kann.  Diese  Weine  werden  als  übermässig 
^j-pst  beanstandet,  können  aber  nicht  als  Kunstwein  bezeichnet  werden. 

Genf,  Laboratoire  du  Bureau  de  Salubrite,  März  1892. 


Versuch  eines  Nachweises  fremder  Fette  in  der  Butter. 

Von 

Dr.  J.  Erd^yi. 

Der  Nachweis  fremder,  in  gewinnsüchtiger  Absicht  beigemengter 
tte  zur  Butter  ist  zweifelsohne  eine  für  den  Nahrungsmittelchemiker 
Ml  so  wichtige  als  ~  leider  nur  zu  häutig  —  schwer  in  eindeutigem 
me  zu  lösende  Aufgabe.  Air  die  Methoden  qualitativer  und  quan- 
itiver  Natur,  durch  deren  Combination  es  zumeist  gelingen  wird, 
schungen   von  pflanzlichen   und   thierischen  Fetten   oder  Mineralölen 

solche  zu  erkennen,  lassen  uns  hier  oft  im  Stich.  Auch  die 
i  chert-MeissTsche  Zahl,  welche  in  der  ersten  Zeit  ihrer  Anwen- 
de einen  verlässlichen  Anlialtspunkt  in  dieser  Beziehung  abzugeben 
'Sprach,  scheint  den  gehegten  Erwartungen  nicht  entsprochen  zu  haben, 
m  von  dem  anfänglich  stipulirten  Grenz werth  von  26  cc  ^/jQ-Normal- 
Kc  für  5  g  Butterfett  ^)   ist   man   im  Laufe   der  Jahre  immer  mehr 

und  zurückgewichen,  so  Meissl  selbst  auf  24  cc,  dann  Andere 
22,  20,  18  cc,  ja  unter  diesem  Werthe  wollen  Analytiker  Butter- 
ben in  der  Hand  gehabt  haben.  ^) 

Unter  solchen  Umständen  musste  eine  bedauerliche  Unsicherheit  in 
£eurtheilung  und  andererseits  geradezu  eine  Vorschubleistung  »ratio- 


1)  üntersüchoDgen  über  die  Verfälschungen  des  käuflichen  Butterschmalzes 
Dr.  E.  Meissl,  Dingler's  polyt.  Journal  228,   229  (1879).     Vergl.  auch 
^  Zeitschrift  18,  68  ff. 

>j  Chemiker-Zeitung  Repert.  1891,  S.  195. 
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neller«  Butterverfälschung  platzgreifen,  Missstände,  zu  deren  Behebao^, 
wie  die  periodische  Fachlitteratur  der  letzten  Jahre  beweist,  eine  statt- 
liche Reihe  von  Versuchen   angestellt  worden  ist,    doch   wie  es   scheint 
ohne   durchgreifenden  Erfolg.      Wenn   ich    nun   trotzdem   Veranlassung- 
nahm,  zur  Lösung  dieser  Frage  auch  meinerseits  beizutragen,  so  geschab 
es  in  der  Hoffnung,  dass  es  durch  zweckentsprechende  Modification  einer 
bereits  angewandten  und   bewährten  Methode   gelingen  könnte,   das  an- 
gestrebte Ziel  zu  erreichen ;  es  ist  dies  die  zur  Identitäts-  und  Reinheits- 
bestimmung  des  Cacaofettes  benutzte  Björklund'sche  Probe,   welche 
bekanntlich  darauf  basirt,  dass  reines  Cacaofett  in  ätherischer  Lösung  von 
bestimmter  Concentration,  der  Temperatur  von  0^  ausgesetzt,  sich  eine 
gewisse  Zeit  hindurch  unverändert  erhält,  während  durch  fremde  Zusätze 
verfälschtes  sich  mehr  oder  minder  rasch  trübt. 

Versuche,  die  ich  auf  Grundlage  dieses  Principes  vergangenes  Jahr 
in   Göttingen   mit   den    verschiedensten   Lösungsmitteln   und   deren  Ge- 
mischen  angestellt   habe,   schlugen   zumeist   fehl;    erst   als  das  in  der 
mikroskopischen  Technik  als  Lösungsmittel  angewandte  Xylol   herange- 
zogen wurde,  gestaltete   sich  die   Sache   aussichtsvoller;    obschon  es  ii* 
einer  Anzahl  von  Fällen  gelang,  recht  auffällige  Unterschiede   im  Ver- 
halten  von  Butter  und  Butter-Margaringemischen  zu  beobachten,  so  he- 
friedigten  mich  die  Resultate  zu  wenig,  als  dass  eine  praktische  Brauet»" 
barkeit  der  Methode  angenommen  werden  konnte. 

In  Folge  Stellungswechsels  und  Inanspruchnahme  konnten  die  di^' 
bezüglichen  Versuche  erst  nach  Jahresfrist  wieder  aufgenommen  werdet  ' 
ich  wähnte  mich  durch  Anwendung   der    höheren   Benzolhomologen  a^* 
gutem  Wege  — ,  es  handelte  sich    nur  darum,    durch   Ausfindigmacb^*^ 
des  geeigneten  Lösungsmittels  und   der  Concentration,    der  Methode  ^^^ 
so  weit  als  möglich  —  eine  sichere  Grundlage  zu  geben.     Nach  meb^^ 
fachem  Probiren  glaube  ich  im  Cumol  ^),  und  zwar  in  der  Concentratio*^ 
von    2cc  Fett  in  6cc  Cumol  ^)    das  Gewünschte  gefunden  zu  haben. 

Auf  Grund  meiner  Versuche  glaube  ich  zur  Annahme  berechtig*' 
zu  sein,  dass  eine  auf  diese  Weise  bereitete  Lösung  von  reinem  Butte^*" 
fett,  einer  Temperatur  von  0^  ausgesetzt,  sich  mindestens  ein^^ 
Stunde  hindurch  unverändert  klar  hält.     Wie  aus  unten  stehenden  A.^^ 


1)  Von  E.  Merck,  Darmstadt.    Siedepunkt  1(55  bei  758mm  Bar. 

2)  Anfangs  arbeitete  ich  mit  Grammen,  später  verwendete  ich  im  Intere*»^ 
des  rascheren  Arbeitens  Volumina. 
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1  ersichtlich,  wird  diese  Zeitdauer  zumeist  ganz  erheblich  über- 
n.  In  allen  beobachteten  Fällen  nun  war  der  Zeitunterschied  der 
3tenden  Trübung  der  Butterlösung  einerseits  und  der  Lösung  der 
emische  andererseits  ein  so  beträchtlicher,  der  Zustand  der  betreffen- 
jösungen  ein  so  augenfällig  verschiedener,  dass  eine  sichere  Diagnose 
m  Zweifel  unterliegen  konnte. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  der  Hand  einiger  Beobachtungsresultate 
3ben  geschilderte  Verhalten  näher  zu  beleuchten,  vorerst  jedoch 
Art  und  Weise  der  Versuchsanstellung  einige  Worte  zu  sagen, 
klar  filtrirte  Fett,  respective  Fettgemisch,  wurde  24 — 48  Stunden 
rch  an  einem  kühlen  Ort  (Eisschrank)  sich  selbst  überlassen,  dann 
m  je  2cc  in  peinlichst  gereinigte,  trockene  Eprouvetten  möglichst 
leu  Calibers  gebracht  (ich  verwandte  solche  mit  2  cm  innerer 
e),  6  CO  Cumol  zugesetzt  und  bei  Zimmertemperatur  wieder  24 
len  stehen  gelassen.  Nun  wurden  die  so  vorbereiteten  Eprouvetten 
ibst  Thermometer  —  zwischen  klein  gestossenes  Eis  gebracht,  eine 
le  hingestellt  und  dann  in  gewissen  Zeitintervallen  zur  Besich- 
g  auf  einen  Augenblick  herausgehoben.  Der  Nachtheil  der  langen 
r,  welcher  der  Methode  vorläufig  anhaftet,  wird  sich  vielleicht  be- 
I  lassen,  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  behalte  ich  mir  vor. 
einige  aus  meinen  Notizen  excerpirte  Daten: 

Reichert- 

MeissTsche 

Zahl 

ihmbntter  von  W 28,8    Cumollösnng  nach  l^'s  St.  ganz  klar. 

ich  dieser  Butter  nnd  Margarine    .    22,2  ,  n     1  Stde.  schwach, 

nach  weiteren  10  Min.  ganz  trüb. 
„  n        n    Schweinefett    24,0    Cnmollösnng  nach  1  Stande  trüb. 

rahmbutter  von  W 27,5  n  »2  Stunden  klar. 

,  und  Margarine  ...    21,5  «  ,     1^4  St.  trüb. 

,  n    Schweinefett  .    .    22,4  »  ,       •      »       » 

ktterfett  aus  Rahm: 

ibgerahmt 29,8  ,  ,     IV2  St.  klar. 

,  und  Margarine    .    .    .    22,4  ,  ,     II/4    ,    begin- 

nende Trübung,  nach  weiteren 
10  Min.  ganz  trüb. 

n  „     Schweinefett    .     .    26,3    Cumollösung  schon  beim  Heraus- 

heben, also  innerhalb  1  St.  trüb. 

abgerahmt 29,8    Cumollösung  während  der  beobach- 
teten 2  Stunden  klar, 
und  Margarine.     .    .    22,2    Cumollösung  nach  P/4  St.  trüb. 
„    Schweinefett  .    .    20,2  ,  »     1  St.  trüb. 


n 
ff 
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neller'  BntterverfäUchang  platzgrcifen,  MissstKnde,  zn  deren  B 
vie  die  periodische  Fachlitlemtur  der  letzten  Jahre  beweist,  ei 
liehe  Reihe  von  Versachen  angestellt  worden  ist,  doch  wie  es 
ohne  dnrchgreifendeii  Erfolg.  Wenn  ich  nun  trotzdem  Yen 
nahm,  zar  Lösung  dieser  Frage  auch  meinerseits  beizutragen,  sc 
es  in  der  Hoffnung,  dass  es  durch  zweckentsprechende  Modificat 
bereits  angewandten  nnd  bewährten  Methode  gelingen  liönnte, 
gestrebte  Ziel  zn  erreichen;  es  ist  dies  die  zur  Idcntitäts-  nnd  l 
bestimmnng  des  Cacaofettes  benutzte  Bjürklnnd'sche  Probe 
bekanntlich  darauf  basirt,  dass  reines  Cacaofett  in  ätherischer  Lü 
bestimmter  Con centrat iou,  der  Temperatur  von  0"  ausgesetzt,  : 
gewisse  Zeit  hindurch  unverändert  erhält,  während  durch  fremd< 
verfitlschtes  sich  mehr  oder  minder  rasch  trübt. 

Versuche,  die  ich  auf  Grandlage  dieses  Principes  vergangt 
in  Göttingen  mit  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  und  d- 
mischen  angestellt  habe ,  sclilugcn  zumeist  fehl ;  erst  als  du 
mikroskopischen  Technik  als  LCsungsmittel  angewandte  Xylol 
zogen  wurde,  gestaltete  sich  die  Sache  aussichts voller ;  obschc 
einer  Anzahl  von  Fällen  gelang,  recht  aufßillige  Unterschiede 
halten  von  Butter  und  Butter-Margaringemischcn  zu  beobachte 
friedigten  mich  die  Resultate  zu  wenig,  ois  dass  eine  praktisch 
barkeit  der  Methode  angenommen  werden  konnte. 

In  Folge  Stellnngswecliseis  und  Inanspruclinahme  konntei 
bezüglichen  Versuche  erst  nach  Jahresfrist  wieder  aafgenomme 
ich  wähnte  mich  durch  Anwendung  der  höheren  Beniolbau 
gutem  Wege  — ,  es  liimdi'hi?  sioli  nur  dumm,  durch  Autt 
des  geeigneten  LösungsmitlHs  und  der  Concentration,  > 
so  weit  als  möglich  —  eine  sichere  Grundlage  zu  | 
fächern  Probiren  glaube  ich  im  Cnniol '),  nnd  zwar  b  4 
von    2cc  Fett  in  Hcc  Cumol')    das  (rewllnschte  gefutt^ 

Auf  Grund  meiner  Versudie   iflanbe   ich  nur  i 
zu  sein,  dass  eine  auf  die^e  Weise  bereitete  LOraog  1 
fett,    einer    Temperatur    von   0"   ausitesetKt, 
Stunde  hindurch  unverändert  klar  hält.     WU  I 


»)  Von  E.  Merck,  Dnroiflndt 
^  Anfangs  ubeitete  Icli  mit  GrammeUj 
des  rascheren  Arbeiteiu  Volomina. 
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gal>en  ersichtlich,  wird  diese  Zeitdauer  zumeist  ganz  erheblich  ttber- 
tro^Ten.  In  allen  beobachteten  Fällen  nun  war  der  Zeitunterschied  der 
eintretenden  Trübung  der  Butterlösung  einerseits  und  der  Lösung  der 
Fettgemische  andererseits  ein  so  beträchtlicher,  der  Zustand  der  betreffen- 
den Lösungen  ein  so  augenfällig  verschiedener,  dass  eine  sichere  Diagnose 
keinem  Zweifel  unterliegen  konnte. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  der  Hand  einiger  Beobachtungsresultate 
das  oben  geschilderte  Verhalten  näher  zu  beleuchten,  vorerst  jedoch 
über  Art  und  Weise  der  Versuchsanstellung  einige  Worte  zu  sagen. 
Das  klar  filtrirte  Fett,  respective  Fettgemisch,  wurde  24 — 48  Stunden 
hinclurch  an  einem  kühlen  Ort  (Eisschrank)  sich  selbst  überlassen,  dann 
I  wiii-<ien  je  2cc  in  peinlichst  gereinigte,  trockene  Eprouvetten  möglichst 
gleichen  Calibers  gebracht  (ich  verwandte  solche  mit  2  cm  innerer 
Liclite),  6cc  Cumol  zugesetzt  und  bei  Zimmertemperatur  wieder  24 
Stunden  stehen  gelassen.  Nun  wurden  die  so  vorbereiteten  Eprouvetten 
—  riebst  Thermometer  —  zwischen  klein  gestossenes  Eis  gebracht,  eine 
Stunde  hingestellt  und  dann  in  gewissen  Zeitintervallen  zur  Besich- 
tigung auf  einen  Augenblick  herausgehoben.  Der  Nachtheil  der  langen 
Dauer,  welcher  der  Methode  vorläufig  anhaftet,  wird  sich  vielleicht  be- 
bebe-n  lassen,  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  behalte  ich  mir  vor. 
^on     einige  aus  meinen  Notizen  excerpirte  Daten : 

Beicbert- 
MeissTsche 
Zahl 
^Bbiajfclnnbtttter  too  W 28,8    Ciiinollösi]DgDachlV2St.gaDzklar. 

dkier  Battor  und  MargariM    .    22,2  .  •    1  Stde.  schwach, 

nach  weiteren  10  Min.  ganz  trüb. 
fl.ii».u.fctt    ^,0    Camolldsung  nach  1  Stunde  trüb. 

'  i^  9  „2  Stünden  klar. 

l  11/.    C4-      «.«k 
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Die  angefahrten,  sowie  alle  übrigen  Beobachtungen  wurden  stets 
von  Unbetheiligten  controlirt,  zum  Theil  habe  ich  Proben  signiren  lassen 
und  stets  mit  Sicherheit  das  reine  Butterfett  von  den  Mischungen  unter- 
scheiden können. 

Gewiss  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die  Ergebnisse  einer 
immerhin  kleinen  Anzahl  von  Beobachtungen  durchaus  keine  Gewähr 
für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  abgeben;  wenn  ich  diese  Yersudie 
den  Fachgenossen  dennoch  zur  Kenntniss  bringe,  so  ist  es  eben  die 
Ueberzengung ,  dass  Mittel  und  Kräfte  des  Einzelnen  zur  raschen  und 
sicheren  Lösung  dieser  Frage  unzureichend  sind,  diese  vielmehr  nur 
durch  eine  möglichst  vielseitige  Yersuchsanstellung  mit  authentischem 
Materiale  verschiedener  Provenienz  zu  erhoffen  ist;  diese  einfache,  wenig 
Arbeit  und  Material  erfordernde  Methode  scheint  nach  dem  Vorge- 
brachten eines  Versuches  werth  zu  sein. 

Mainz,  Chemisches  Untersuchungsamt  für  die  Provinz  Rheinhessen. 


üeber  einen  Apparat  zom  gleichförmigen  Vermischen  grösserer 

Mengen  pnlverförmiger  Körper. 

Von 

C.  Mann. 

Die  Herstellung  eines  gleichförmigen  Gemenges  verschiedenartiger 
und  auf  möglichst  gleiches  Korn  gebrachter  Substanzen  —  in  grösseren 
Mengen  —  zu  ein  und  mehreren  Kilogrammen  ist  nicht  so  gar  ausser- 
ordentlich einfach  und  leicht. 

Bei  öfterem  Anhäufen  »auf  den  Kegel«  und  nachherigem  Ver- 
mischen mit  dem  Löffel  —  wie  dies  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegt  — 
gibt  es  kein  Kennzeichen,  um  sofort  beurtheilen  zu  können,  wie  oft 
diese  Procedur  vorgenommen  werden  soll  und  wann  eben  eine  heraus- 
zunehmende verjüngte  Probe   die  Qualität  der  ganzen  Masse  darstellt. 

Beim  Zerreiben  und  Vermengen  von  nur  wenigen  Grammen  in  der 
Achat-  oder  Porzellanreibschale  wird  wohl  kein  Zweifel  in  dieser  Art 
obwalten,  aber  ganz  besonders  wird  dieser  Umstand  von  Bedeutung? 
wenn  es  sich  z.  B.  darum  handelt,  sehr  kleine  Mengen  in  sehr  grosse 
Massen  einer  anderen  Substanz  gleichförmig  einzuverleiben,  oder  wenn 
die  Aufgabe  gestellt  wird,  von  mehreren  hundert  oder  tausend  im  Jahre 
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gesammelten  Erzproben,  welche  sehr  ungleichen  Gewichtsmengen  der 
gelösten  Erze  entsprechen,  eine  complette  Dnrchschnittsanalyse  ans- 
Ohren. 

Um  eine  gleichmässige  Mischung  für  eine  solche  Untersuchung 
•zubereiten  und  dies  bei  einem  möglichst  rationellen  Vorgehen  auf 
e  einfache  und  schnelle  Art  zu  erzielen,  bedient  sich  Verfasser  des 
Fig.  35  und  36  abgebildeten  Apparates. 


Fig.  35. 


(?t 


r^ 


XX 


XIC 


Fig.  36. 


Die  Substanzen  sind  vorerst  derartig  zerkleinert,  dass  dieselben 
1  Sieb  von  400  Maschen  per  Quadratcentimeter  passirt  haben.  Zwei 
Iche  runde  Messingsiebe  von  circa  140  mm  Durchmesser  werden  mit 
ren  Holzrahmen  aneinander  tangirend  fest  genietet  und  mit  einer  ge- 
einschaftlichen  Handhabe  versehen,  so  dass  in  beiden  gleichzeitig  ge- 
Bbt  werden  kann.  Als  Unterlage  dient  eine  Holzscheibe,  die  in  Rota- 
^n  versetzt  wird  und  welche  für  Handbetrieb  oder  Benutzung  einer 
ab e 'sehen  Laboratoriums  -  Turbine  u.  dergl.  leicht  herzustellen  ist 
of  diese  Scheibe  wird  eine  leicht  abhebbare  runde  Schale  (440  mm 
Urchmesser)  aus  Eisenblech  oder  Zink  gestellt,  die  mit  einem  circa 
^mm  hohen   Rande   versehen   ist.     Auf  beiden   Seiten  befinden  sich 
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zwei  ausserhalb  stehende,  gebogene  Eisenfedern,  welche  znm  Anschlagen 
der  Siebe  dienen.  Man  schüttet  zuerst  die  Substanzen  successive  »aaf 
den  Kegel«,  theilt  diesen  durch  einen  verticalen  Achsenschnitt  in  zwei 
gleiche  Theile  und  füllt  damit  die  beiden  Siebe  partienweise  an. 

Siebt  man  nun  auf  die  bewegte  Scheibe,  welcher  höchstens  nur 
eine  Umdrehung  per  Secunde  gegeben  werden  darf  (wegen  sonst  störenden 
Einflusses  der  Ccntrifugalkraft) ,  so  überlagern  sich  die  herabfallenden 
Pulver  in  sehr  dünnen,  spiralförmigen  Schichten;  entleert  man  die 
Schale,  theilt  wieder  in  zwei  Theile  u.  s.  w.  und  wiederholt  dies  einig^ 
mal,  so  ist  die  Mischung  in  kürzerer  Zeit  weit  vollkommener,  als  dies 
auf  gewöhnliche  Art  hätte  stattfinden  können. 

Um   aber   einen  Anhaltspunkt  zu  gewinnen,   wie   oft   dies  zu  ge- 
schehen hat  —  wenigstens  bei  häufig  in  Arbeit  zu  nehmendem  Materiale 
—   wird   man    ein    für    allemal    durch    chemische  Analyse   einiger 
Stichproben  der  zum  Versuche  gewählten  Substanzen  nach  jedesmaligere 
Absieben  erfahren,  wann  der  Gehalt  irgend  eines  in  dem  Gemenge  vor- 
handenen  Stoffes   constant  bleibt,   und  somit   auch,   wann   die  gan^^ 
Manipulation  zu  beenden  ist. 

Ein   in   dieser  Art  durchgeführter  Versuch  mit  silberhaltigen  Bl^^' 
erzen  hatte  folgendes  Ergebniss. 

Aus  zehn  einzelnen  Posten  verschiedenartiger  Erze  im  Gesamn^^' 
gewichte  von  2401^7  mit  Gehalten  von  0,053  —  0,437  JlJ  Silt>^^ 
und  5— 71  5(^  Blei  wurde  der  Gehalt  an  Silber  mit  3,8115^  und  ^^ 
Blei  mit  489,3  g  berechnet,    und  somit  hatten  die  Erze  als  Ganzes  \y^' 

trachtet  einen  Durchschnittsgehalt  von  - — -^ =  0,1587  %  Sil1>^^ 

.„a  !52^_X25Ü  =  ,0,3 ^  B,.i. 

Die  Erze  auf  angegebene  Art  im  Apparate  behandelt,  ergaben 
nach  dem  vierten  Sieben:  0,160  —  0,166  —  0,160  —  0,160  %  Süt^^^ 

*     fünften        <        0,160  —  0,160  —  0,160  —  0,160  «      * 
und  20,2  %  Blei. 

Man  wird  daher  in  allen  ähnlichen  Fällen  bei  einem  fünfroalig^** 
Mischen  —  welches  für  obiges  Quantum  circa  eine  halbe  Stunde  beaO' 
sprucht  —  vollkommen  überzeugt  sein  können,  den  angestrebten  Zwe^*«^ 
erreicht  zu  haben. 
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Ein  neuer  selbstthätiger  Filtrir-Apparat. 

Ton 

Professor  V.  Albin  Hoffinum  in  Leipzig. 

Eine  mOhsaine  Art  des  chemischen  Arbeitens  ist  denen  beschieden. 
Iche  durch  andemeite  Derafsthfitigkeit  oft  ans  dem  Laboratorium  ab- 
■ofen  werden.  Das  langsame  Fortschreiten  einer  quantitativen  ünter- 
:liung,  bei  welcher  ich  viel  zu  filtriren  hatte,  bracht«  mich  unter 
chen  Umständen  dazu,  mich  mit  der  Herstellung  eines  selbstthätigen 
Itrir-Apparates  zu  beschäftigen.  Waren  früher  schon  solche  angegeben 
rden,  so  erlaubten  sie  doch  nie  eine  Anwen<luDg  bei  genauen  qaan- 
itiven  Arbeiten.  Auf  Herstellung  eines  solchen  Apparates  aber  war 
ine  Aufmerksamkeit  gerichtet.  Mit  Hülfe  der  Firma  Hugershoff 
r  ist  es  mir  endlich  gelungen  ein  Instrument  zu  erhalten,  welches 
ine  Ansprüclie  erfüllt. 

Fig.  37. 


Die  kleine  Abbildung  {Fig.  37)  zeigt  3  Stative:  1)  rechts  eines 
einem  doppelarmigen  Hebel,  auf  dem  einen  Arme  das  Erlen- 
jer'sche  Kölbclicn  tragend,  das  auf  dem  andern  durch  eine  Blei- 
;«l  balancirt  wird;  2)  in  der  Mitte  ein  Stativ,  welches  an  einem 
stellbaren  Arme  einen  Trichter  trägt;  3)  links  ein  Stativ,  welches 
<ier  einen  doppelarmigen  Hebel  stützt.  Auf  dem  einen  Arm  ist  ein 
afgewicht  verschiebbar,   der  andere  Arm  theilt  sich  in  zwei  Neben- 
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arme   und   diese   tragen   ein  Gehänge   mit   einer   Schale,    auf   der  ein 
Becherglas  steht.     Von  der  Stelle,    wo   dieses  Gehänge   an   den  beiden 
Armen   angebracht  ist,   geht  nach  oben  ein  Bügel,    welcher   über  den 
Erlenmeyer 'sehen  Kolben  gehängt  wird  und  diesen  nnn  nach  nnten 
festhält.    Würde  man  den  Bügel  abhängen,  so  würde  die  Engel,  welche 
dem  Kolben  gegenüber  befestigt  ist,  die  Oberhand  gewinnen,  sie  senkt 
sich  zwischen   die   beiden  Arme  des  recht«  stehenden  Statives  und  der 
Kolben  steht  nach  oben  gerichtet.     In   dieser  Stellung   kann   man  die- 
jenige Flüssigkeit,   welche   man   filtriren    will,    in   den  Kolben  hinein- 
giessen,   man   kann   auch  den  Kolben  ganz  von  dem  Gestell  abnehmen 
und   mit   einem   ähnlichen   vertauschen   oder  anderweitig  füllen.     Wird 
nun  der  Kolben  nach  links  hin  gesenkt,  so  schwebt  er  über  dem  Trichter 
und  wenn  er  Flüssigkeit  enthält,  ergiesst  er  diese  in  den  Trichter  hin- 
ein.    Er  darf  für  unsere  Zwecke  nur  so  weit  gefüllt  werden,  dass  der 
Bügel  übergehängt  werden  kann ,   ohne  dass  Flüssigkeit  ausläuft.     Für 
meinen  Apparat  sind  dazu  höchstens  100  cc  gestattet. 

Um  dieses  Ueberhängen  des  Bügels  ausführen  zu  können,  hat  man 
das  Laufgewicht  an  seinem  Hebelarm  ganz  nach  links  gestellt,  di© 
Schale  mit  dem  Becherglase  steht  daher  ganz  hoch  unter  dem  Trichter- 
Indem  man  nun  das  Laufgewicht  vorsichtig  nach  rechts  verschiebt,  senkt 
sich  das  Becherglas  und  der  Hebelarm,  an  welchem  es  hängt.  Da  aö 
demselben  der  Bügel  befestigt  ist,  so  muss  er  das  Kölbchen  nun  auch 
herunterziehen  und  es  kommt  der  Moment,  wo  sich  Flüssigkeit  aus  deiJ* 
Kölbchen  auf  das  Filter  im  Trichter  ergiesst.  Da  das  Kölbchen  niU^ 
leichter  wird,  so  gewinnt  die  balancirende  Kugel  das  Uebergewicbt? 
das  Kölbchen  hebt  sich  ein  wenig  und  hört  auf  zu  giessen.  Jetzt  b^' 
findet  sich  das  Laufgewicht  in  der  richtigen  Stellung,  wir  klemmen  e^ 
daher  fest.  Die  auf  das  Filter  ergossene  Flüssigkeit  filtrirt  allmähli*^^ 
durch  und  läuft  durch  den  Trichter  in's  Becherglas.  Auf  diese  Weii?^ 
wird  das  Becherglas  schwerer  und  zieht  mit  Hülfe  des  Bügels  d^^ 
Kölbchen  etwas  herunter.  Nun  ergiesst  das  Kölbchen  wieder  Flüssig' 
keit  auf  das  Filter.  Der  Apparat  arbeitet  bald  so  gleichmässig ,  das5 
Tropfen  für  Tropfen  Becherglas  und  Kölbchen  sich  senken,  bis  da^ 
Filtriren  zu  Ende  ist.  Man  kann  mit  geringer  Uebung  ein  passende* 
Niveau  der  Flüssigkeit  im  Filter  halten  und  damit  ist  man  einer  selir 
lästigen  Aufmerksamkeit  beim  Filtriren  überhoben.  Es  ist  klar,  dass 
der  gut  eingestellte  Apparat  diesen  Anspruch  mit  grösserer  Genauigkert 
erfüllen   kann  als  die  Hand  des  Menschen.     Ein  Fehler  ist  im  Anfanf 
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beftürchten,  weiin  der  Kolben  noch  verhältnissmässig  hoch  über  dem 
ter  schwebt,  der  Tropfen  also  hoch  herunterfällt  und  zum  Spritzen 
lass  gibt.  Daher  ist  ein  kleiner  Reiter  vorn  auf  den  Kolben  auf- 
etzt,  welcher  den  Glasstab  trägt,  den  wir  ja  auch  sonst  beim  Fil- 
men vielfach  gern  benutzen.  Dieser  Glasstab  sichert  das  vorsichtige 
luntertropfen  in  den  Trichter  auf  das  Beste.  Natürlich  kann  man 
;h  ohne  den  Glasstab  filtriren. 

Der  Apparat  arbeitet  sehr  befriedigend,  für  das  Dekantiren  sogar 
»gezeichnet;  schwerere  Niederschläge  bleiben  bei  der  sanften  Bewe- 
ig  völlig  im  Kolben  zurück  und  selbst  bei  leichten  Niederschlägen 
•  grösste  Theil.  Will  man  daher  den  ganzen  Niederschlag  aufs 
ter  bringen,  so  kann  man  am  Ende  die  Hand  nicht  entbehren. 

Der  Apparat  ist  nur  für  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  anzu- 
aden,  wie  ich  schon  erwähnt  habe,  der  hier  gebaute  etwa  für  100  cc, 
e  Menge,  welche  mir  bei  vielen  Untersuchungen  bequem  ist;  ich 
m  nicht  mehr  auf  einmal  mit  dem  Apparate  filtriren,  wohl  aber 
aiger  nach  Belieben.  Es  wird  keine  Schwierigkeit  haben,  grössere 
parate  für  grössere  Mengen  Flüssigkeit  anzufertigen. 

Der  Apparat  ist  in  der  Weise,  wie  ich  ihn  mir  zuerst  ersonnen 
te,  sehr  unvollkommen  gewesen,  es  hat  vielfachen  Nachdenkens,  Pro- 
ens  und  Arbeitens  bedurft,  bis  er  in  der  jetzt  vorliegenden,  wirklich 
uchbaren  Gestalt  fertig  war.  Mit  grosser  Bereitwilligkeit  hat  die 
ina  Hugershoff  hier  alles  dazu  Erforderliche  übernommen.  Sie 
sich  daher  jetzt  das  Modell  gesetzlich  schützen  lassen. 


Gasentwicklungs  -Apparat. 

Von 

W.  Beatz. 

Der  in  Fig.  38  (auf  Seite  416)  abgebildete  Gasentwicklungsapparat 
leicht  verständlich. 

Cylinder  zur  Aufnahme  der  Säure,  mit  2  Tubus  versehen.  Der  eine 
a  am  Boden  des  Gefässes,  der  andere  b  ungefähr  in  der  Mitte 
des  Gefässes. 

Aufnahmegefäss  für  die  feste  Substanz,  mit  bis  beinahe  auf  den 
Boden  des  Cylinders  reichendem  Abflussrohr,  mit  Löchern  über 
der  verengerten  Stelle,  mit  Glasring  am  Halse  zur  Befestigung 
am  Holzdeckel. 

Fretenins,  Zeitschiiii  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  27 
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Farbstoff,  gab  sieb  scbon  durcb  ibren  Gescbmack  aaf  der  Zunge  zu 
erkennen;  die  vorgenommenen  Heactionen  bewiesen  unzweifelhaft,  dass 
der  Körper  zum  grössten  Tbeil  aus  Zucker  besteht,  üebrigens  ist  es 
auch  ganz  natürlich,  dass  der  Zucker,  wenn  er  in  grösserer  Quantität 
vorhanden  ist,  wegen  seiner  Unlöslichkeit  im  Aether- Alkoholgemisch 
abgeschieden  werden  muss.  Der  honigartige  Niederschlag  besitzt  saure 
Reaction,  und  beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbad  beobachtete  ich  in 
mehreren  Fällen,  dass  Weinstein  auskrystallisirte.  Der  Weinstein  wird 
also  theilweise  ausgefällt,  bleibt  aber  im  Zuckersyrup  in  Lösung. 

Dass  aber,  obgleich  sich  auf  Zusatz  von  Aether-Alkoholgemisch 
kein  Weinstein  »krystallinisch*  ausscheidet,  dieser  Körper  dennoch  vor- 
handen sein  kann,  beweist  noch  folgender  Versuch. 

100  cc  des   griechischen  Stissweines   wurden,    um   den  Alkohol    ^^ 
entfernen,  auf  dem  Wasserbade   bis  auf  Vs  ^^s  Volumens  eingedampft - 
mit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebracht  und  Hefe  zugeset^^- 
Nach   vollständiger  Vergährung,   bei   günstiger  Temperatur,   wurde  d^^ 
Volumen  wieder  genau  hergestellt  und  dann  filtrirt.    Dieser  nun  gänzlich 
vergohrene,  nicht  mehr  süsse  Wein  gab  auf  Zusatz  von  Aether-Alkohol- 
gemisch keine  Spur  von  dieser  zähen,  schleimigen  Masse,  dagegen  ein^ 
krystallinische  Ausscheidung   von  Weinstein.     Die  Titration   mit  AlkaÜ 
ergab,  dass  der  Wein  0,8/7  Weinstein  im  Liter  enthielt.     Durch  einen 
Versucli   mit  einem   grösseren   Quantum  Wein   wurde   festgestellt,   dass 
die  krystallinische  Ausscheidung  wirklich  Weinstein  war. 

Dieser  Wein  enthielt  also  trotz  den  14,8  Volumprocenten  Alkohol 
noch  Weinstein,  und  kann  somit  dieser  Alkoholgehalt  keineswegs  als 
Grenze  angesehen  werden,  über  welche  der  Wein  keinen  Weinstein  in 
Lösung  behalten  kann. 

Um  nun  zu  constatiren,  ob  durch  die  Vergährung  nicht  Weinstein 
durch  die  Fermente  zerstört  wird,  stellte  ich  einen  künstlichen  Süsswein 
dar,  dem  ich  einen  Gehalt  von  2  g  Weinstein  im  Liter  gab.  Nachdem 
derselbe  gänzlich  vergohren  war  (nach  den  vorstehenden  Angaben)- 
wurde  der  Weinstein  bestimmt  und  es  wurden  genau  2^  im  Liter 
gefunden,  die  Methode  ist  also  quantitativ. 

Bei  allen  Süssweinen  verhindert  der  Zucker  die  krystallinische 
Abscheidung  des  Weinsteins  je  nach  seiner  Quantität  theilweise  oder 
auch  gänzlich.  Es  ist  somit  für  dieselben  die  Anwendung  der  Methode 
von  Berthelot   und  Fleurieu   direct   nicht  möglich;   es  sollte  den 
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hiiften  dieser  Methode  beigefügt  werden :  »Sttssweine  muss  man  vor 
Fällen  mit  Aether- Alkoholgemisch  vollständig  vergähren  lassen.« 
Der  von  Petro witsch  angezogene  Satz  aus  dem  Buche  von 
Dscar  Dietzsch  (»Die  wichtigsten  Nahrungsmittel  und  ihre 
bnngen,«  lY.  Auflage,  pag.  115):  >Hat  sich  gar  kein  Weinstein 
24  Stunden  abgeschieden,  so  ist  der  Wein  unzweifelhaft  als  Kunst- 
zu  betrachten,«  ist  zwar  für  sehr  stark  gegypste  Weine  zutreffend, 
i  bei  übermässig  gegypsten  Weinen  aller  Weinstein  als  Weinstein- 
r  Kalk  ausgefällt  sein  kann.  Diese  Weine  werden  als  übermässig 
«t  beanstandet,  können  aber  nicht  als  Eunstwein  bezeichnet  werden. 

Grenf,  Laboratoire  du  Bureau  de  Salubrite,  März  1892. 


Versuch  eines  Nachweises  fremder  Fette  in  der  Butter. 

Von 

Dr.  J.  Erdölyi. 

Der  Nachweis  fremder,   in   gewinnsüchtiger  Absicht   beigemengter 

zur  Butter  ist  zweifelsohne  eine  für  den  Nahrungsmittelchemiker 
so  wichtige  als  —  leider  nur  zu  häufig  —  schwer  in  eindeutigem 

zu  lösende  Aufgabe.  Air  die  Methoden  qualitativer  und  quan- 
^er  Natur,  durch  deren  Combination  es  zumeist  gelingen  wird, 
ungen  von  pflanzlichen  und  thierischen  Fetten  oder  Mineralölen 
olche  zu  erkennen,  lassen  uns  hier  oft  im  Stich.  Auch  die 
hert-MeissTsche  Zahl,  welche  in  der  ersten  Zeit  ihrer  Anwen- 

einen  verlässlichen  Anhaltspunkt  in  dieser  Beziehung  abzugeben 
•ach,  scheint  den  gehegten  Erwartungen  nicht  entsprochen  zu  haben, 
von  dem  anfänglich  stipulirten  Grenzwerth  von  26  cc  ^/j^-Normal- 

für  5  ^  Butterfett  ^)  ist  man  im  Laufe  der  Jahre  immer  mehr 
ind  zurückgewichen,  so  Meissl  selbst  auf  24  cc,  dann  Andere 
2,  20,  18  cc,  ja  unter  diesem  Werthe  wollen  Analytiker  Butter- 
a  in  der  Hand  gehabt  haben.  ^) 

Jnter  solchen  Umständen  musste  eine  bedauerliche  Unsicherheit  in 
eurtheilung  und  andererseits  geradezu  eine  Vorschubleistung  »ratio- 


)  UntersücbaDgen  über  die  Verfälschungen  des  käuflichen  Butterschmalzes 
r.  E.  Meissl,  Dingler *s  polyt.  Journal  228,   229  (1879).     Vergl.  auch 
^itschrift  18,  68  ff. 
)  Chemiker-Zeitung  Repert.  1891,  S.  195. 
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neller«  Butterverfälschung  platzgreifen,  Missstände,  zu  deren  Behebung, 
wie  die  periodische  Fachlitteratur  der  letzten  Jahre  beweist,  eine  statt- 
liche Reihe  von  Versuchen  angestellt  worden  ist,  doch  wie  es  scheint 
ohne  durchgreifenden  Erfolg.  Wenn  ich  nun  trotzdem  Veranlassung 
nahm,  zur  Lösung  dieser  Frage  auch  meinerseits  beizutragen,  so  geschah 
es  in  der  Hoffnung,  dass  es  durch  zweckentsprechende  Modification  einer 
bereits  angewandten  und  bewährten  Methode  gelingen  könnte,  das  an- 
gestrebte Ziel  zu  erreichen ;  es  ist  dies  die  zur  Identität«-  und  Reinheits- 
bestimmung des  Cacaofettes  benutzte  Björklund'sche  Probe,  welche 
bekanntlich  darauf  basirt,  dass  reines  Cacaofett  in  ätherischer  Lösung  von 
bestimmter  Concentration,  der  Temperatur  von  0^  ausgesetzt,  sich  eine 
gewisse  Zeit  hindurch  unverändert  erhält,  während  durch  fremde  Zusätze 
verfälschtes  sich  mehr  oder  minder  rasch  trübt. 

Versuche,  die  ich  auf  Grundlage  dieses  Principes  vergangenes  Jahr 
in   Göttingen   mit   den    verschiedensten    Lösungsmitteln   und   deren  Ge- 
mischen  angestellt   habe,   schlugen   zumeist   fehl;    erst   als  das  in  der 
mikroskopischen  Technik  als  Lösungsmittel   angewandte  Xylol   herang^' 
zogen  wurde,  gestaltete   sich  die   Sache   aussichtsvoller;    obschon   es    i** 
einer  Anzahl  von  Fällen  gelang,  recht  auffällige  Unterschiede   im  Ter- 
halten  von  Butter  und  Butter-Margaringemischen  zu  beobachten,  so  1>^' 
friedigten  mich  die  Resultate  zu  wenig,  als  dass  eine  praktische  Braucb- 
barkeit  der  Methode  angenommen  werden  konnte. 

In  Folge  Stellungswechsels  und  Inanspruchnahme  konnten  die  die^^ 
bezüglichen  Versuche  erst  nach  Jahresfrist  wieder  aufgenommen  werdei*  * 
ich  wähnte  mich  durch  Anwendung  der  höheren  Benzolhomologen  a^^ 
gutem  Wege  — ,  es  handelte  sich  nur  darum,  durch  Ausfindigmacb^^ 
des  geeigneten  Lösungsmittels  und  der  Concentration,  der  Methode  - — 
so  weit  als  möglich  —  eine  sichere  Grundlage  zu  geben.  Nach  meli^' 
fachem  Probiren  glaube  ich  im  Cumol  ^),  und  zwar  in  der  Concentratioi' 
von    2cc  Fett  in  i^cc  CumoP)    das  Gewünschte  gefunden  zu  haben. 

Auf  Grund  meiner  Versuche   glaube    ich   zur  Annahme   berechtigt 
zu  sein,  dass  eine  auf  diese  Weise  bereitete  Lösung  von  reinem  Butter- 
fett,   einer    Temperatur    von   0^   ausgesetzt,    sich   mindestens  ein^" 
Stunde  hindurch  unverändert  klar  hält.     Wie  aus  unten  stehenden  An- 


1)  Von  E.  Merck,  Darmstadt.    Siedepunkt  165  bei  758mm  Bar. 

2)  Anfangs  arbeitete  ich  mit  Grammen,  später  verwendete  ich  im  Inte««« 
des  rascheren  Arbeitens  Volumina. 
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3en  ersichtlich,  wird  diese  Zeitdauer  zumeist  ganz  erheblich  über- 
»ffen.  In  allen  beobachteten  Fällen  nun  war  der  Zeitunterschied  der 
itretenden  Trübung  der  Butterlösung  einerseits  und  der  Lösung  der 
ittgemische  andererseits  ein  so  beträchtlicher,  der  Zustand  der  betreffen- 
n  Lösungen  ein  so  augenfällig  verschiedener,  dass  eine  sichere  Diagnose 
iinem  Zweifel  unterliegen  konnte. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  der  Hand  einiger  Beobachtungsresultate 
tö  oben  geschilderte  Verhalten  näher  zu  beleuchten,  vorerst  jedoch 
^r  Art  und  Weise  der  Versuchsanstellung  einige  Worte  zu  sagen. 
BIS  klar  filtrirte  Fett,  respective  Fettgemisch,  wurde  24 — 48  Stunden 
Ddurch  an  einem  kühlen  Ort  (Eisschrank)  sich  selbst  überlassen,  dann 
irden  je  2cc  in  peinlichst  gereinigte,  trockene  Eprouvetten  möglichst 
dchen  Calibers  gebracht  (ich  verwandte  solche  mit  2  cm  innerer 
2lite),  ßcc  Cumol  zugesetzt  und  bei  Zimmertemperatur  wieder  24 
luden  stehen  gelassen.  Nun  wurden  die  so  vorbereiteten  Eprouvetten 
nebst  Thermometer  —  zwischen  klein  gestossenes  Eis  gebracht,  eine 
lüde  hingestellt  und  dann  in  gewissen  Zeitintervallen  zur  Besich- 
ung  auf  einen  Augenblick  herausgehoben.  Der  Nachtheil  der  langen 
oer,  welcher  der  Methode  vorläufig  anhaftet,  wird  sich  vielleicht  be- 
>cn  lassen,  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  behalte  ich  mir  vor. 
Ti  einige  aus  meinen  Notizen  excerpirte  Daten: 

Reichert- 

MeissTsche 

Zahl 

3rahmbiitter  von  W 28,8    Cumollösung  nach  1^/2  St.  ganz  klar. 

"nisch  dieser  Batter  und  Margarine    .    22,2  ,  „1  Stde.  schwach, 

nach  weiteren  10  Min.  ganz  trüb. 
«,  n  n        n    Schweinefett    24,0    Camollösnng  nach  1  Stunde  trüb. 

Lerrahmbatter  von  W 27,5  »  „2  Stunden  klar. 

n  und  Margarine  .    .    .    21,5  ,  „     1^/4  St.  trüb. 

,  ,    Schweinefett  .    .    22,4  „  n       •      »       » 

Batterfett  aus  Rahm: 
a  abgerahmt 29,8  ,  »     1 1/2  St.  klar. 

n  und  Margarine    .    .    .    22,4  „  •     1^/4    «     begin- 

nende Trübung,  nach  weiteren 
10  Min.  ganz  trüb. 
1.  ,  „     Schweinefett    .     .    26,3    Cumollösung  schon  beim  Heraus- 

heben, also  innerhalb  1  St.  trüb. 

mer  abgerahmt 29,8    Camollösung  während  der  beobach- 
teten 2  Stunden  klar, 
und  Margarine.     .    .    22,2    Cumollösung  nach  1^/4  St.  trüb. 
Schweinefett  .    .    20,2  ,  »     1  St.  trüb. 


n  n 

>»  1»  » 
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Die  angeführten,  sowie  alle  übrigen  Beobachtungen  worden  stets 
von  Unbetheiligten  controlirt,  zum  Theil  habe  ich  Proben  signiren  lassen 
und  stets  mit  Sicherheit  das  reine  Butterfett  von  den  Mischungen  unter- 
scheiden können. 

Gewiss  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die  Ergebnisse  einer 
immerhin  kleinen  Anzahl  von  Beobachtungen  durchaus  keine  Gewähr 
für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  abgeben;  wenn  ich  diese  Versuche 
den  Fachgenossen  dennoch  zur  Kenntniss  bringe,  so  ist  es  eben  di< 
Ueberzeugung ,  dass  Mittel  und  Kräfte  des  Einzelnen  zur  raschen  un« 
sicheren  Lösung  dieser  Frage  unzureichend  sind,  diese  vielmehr  nu 
durch  eine  möglichst  vielseitige  Versuchsanstellung  mit  authentischei 
Materiale  verschiedener  Provenienz  zu  erhoffen  ist ;  diese  einfache,  weni 
Arbeit  und  Material  erfordernde  Methode  scheint  nach  dem  Vor^ 
brachten  eines  Versuclies  werth  zu  sein. 

Mainz,  Chemisches  Untersuchungsamt  für  die  Provinz  Kheinhess^ 


Ueber  einen  Apparat  zmn  gleichförmigen  Vermischen  grösser* 

Mengen  pnlverfSrmiger  Körper. 

Von 

C.  Mann. 

Die  Herstellung  eines  gleichförmigen  Gemenges  verschiedenartige 
und  auf  möglichst  gleiches  Korn  gebrachter  Substanzen  —  in  grösserer 
Mengen  —  zu  ein  und  mehreren  Kilogrammen  ist  nicht  so  gar  ausser- 
ordentlich einfach  und  leicht. 

Bei  öfterem  Anhäufen  »auf  den  Kegel«  und  nachherigem  Ver- 
mischen mit  dem  Löffel  —  wie  dies  gewöhnlich  zu  geschehen  pflegt  — 
gibt  es  kein  Kennzeichen,  um  sofort  beurtheilen  zu  können,  wie  oft 
diese  Procedur  vorgenommen  werden  soll  und  wann  eben  eine  heraas- 
zunehmende   verjüngte  Probe   die  Qualität   der  ganzen  Masse  darstellt 

Beim  Zerreiben  und  Vermengen  von  nur  wenigen  Grammen  in  der 
Achat-  oder  Porzellanreibschale  wird  wohl  kein  Zweifel  in  dieser  Art 
obwalten,  aber  ganz  besonders  wird  dieser  Umstand  von  Bedeutung, 
wenn  es  sich  z.  B.  darum  handelt,  sehr  kleine  Mengen  in  sehr  grosse 
Massen  einer  anderen  Substanz  gleichförmig  einzuverleiben,  oder  wenn 
die  Aufgabe  gestellt  wird,  von  mehreren  hundert  oder  tausend  im  Jahre 


Vemiischen  grösserer  Mengen  palyerf5rmiger  Körper. 


411 


:esainmelten  Erzproben,  welche  sehr  angleichen  Gewichtsmengen  der 
gelösten  Erze  entsprechen,  eine  complette  Durchschnittsanalyse  aos- 
Ihren. 

Um  eine  gleichmässige  Mischung  für  eine  solche  Untersnchnng 
zubereiten  and  dies  bei  einem  möglichst  rationellen  Vorgehen  aaf 
3  einfache  und  schnelle  Art  za  erzielen,  bedient  sich  Verfasser  des 
Fig.  35  and  36  abgebildeten  Apparates. 


Fig.  35. 


ffl- 


XX 


Fig.  36. 


Die  Substanzen  sind  vorerst  derartig  zerkleinert,  dass  dieselben 
^  Sieb  von  400  Maschen  per  Quadratcentimeter  passirt  haben.  Zwei 
Iche  runde  Messingsiebe  von  circa  140  mm  Durchmesser  werden  mit 
fen  Holzrahmen  aneinander  tangirend  fest  genietet  und  mit  einer  ge- 
'inschaftlichen  Handhabe  versehen,  so  dass  in  beiden  gleichzeitig  ge- 
bt werden  kann.  Als  Unterlage  dient  eine  Holzscheibe,  die  in  Rota- 
n  versetzt  wird  und  welche  für  Handbetrieb  oder  Benutzung  einer 
ibe 'sehen  Laboratoriums  -  Turbine  u.  dergl.  leicht  herzustellen  ist. 
f  diese  Scheibe  wird  eine  leicht  abhebbare  runde  Schale  (440  mm 
•chmesser)  aus  Eisenblech  oder  Zink  gestellt,  die  mit  einem  circa 
nm   hohen   Rande   versehen   ist.     Auf  beiden   Seiten  befinden   sich 
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zwei  ausserhalb  stehende,  gebogene  Eisenfederu,  welche  znm  Anschlagen 
der  Siebe  dienen.     Man   schüttet  zuerst  die  Substanzen  successive  >aa/' 
den  Kegel«,  theilt  diesen  durch  einen  verticalen  Achsenschnitt  in  zwei 
gleiche  Theile  und  füllt  damit  die  beiden  Siebe  partienweise  an. 

Siebt  man  nun  auf  die  bewegte  Scheibe,  welcher  höchstens  nur 
eine  Umdrehung  per  Seeunde  gegeben  werden  darf  (wegen  sonst  störendea 
Einflusses  der  Ccntrifugalkraft) ,  so  überlagern  sich  die  herabfallendea 
Pulver  in  sehr  dünnen,  spiralförmigen  Schichten;  entleert  man  die 
Schale,  theilt  wieder  in  zwei  Theile  u.  s.  w.  und  wiederholt  dies  einige- 
mal, so  ist  die  Mischung  in  kürzerer  Zeit  weit  vollkommener,  als  dies 
auf  gewöhnliche  Art  hätte  stattfinden  können. 

Um   aber   einen  Anhaltspunkt   zu  gewinnen,    wie   oft   dies  zu  ge- 
schehen hat  —  wenigstens  bei  häufig  in  Arbeit  zu  nehmendem  Materiale 
—   wird   man    ein    für    allemal    durch    chemische  Analyse   einiger 
Stichproben  der  zum  Versuche  gewählten  Substanzen  nach  jedesmaligena 
Absieben  erfahren,  wann  der  Gehalt  irgend  eines  in  dem  Gemenge  vor- 
handenen  Stoffes   constant  bleibt,   und  somit   auch,    wann   die  ganze 
Manipulation  zu  beenden  ist. 

Ein   in   dieser  Art  durchgeführter  Versuch  mit  silberhaltigen  Blei' 
erzen  hatte  folgendes  Ergebniss. 

Aus  zehn  einzelnen  Posten  verschiedenartiger  Erze  im  GesamH*^' 
gewichte  von  2401  g  mit  Gehalten  von  0,053  —  0,437  %  Silt»^^ 
und  5—71  %  Blei  wurde  der  Gehalt  an  Silber  mit  3,8115  ^r  und  ^^ 
Blei  mit  489,3  g  berechnet,    und  somit  hatten  die  Erze  als  Ganzes  ^^' 

trachtet  einen  Durchschnittsgehalt  von  - — — -^^ =  0,1587  J6  Siltier 

,  489,3  X  100       ^^  o  ^  T^,  . 
nnd  ^24^1 =  20>3  %  Blei. 

Die  Erze  auf  angegebene  Art  im  Apparate  behandelt,  ergaben 
nach  dem  vierten  Sieben:  0,160  —  0,166  —  0,160  —  0,160  %  Silb^^ 

«     fünften        *        0,160  —  0,160  —  0,160  —  0,160  «      * 
und  20,2  %  Blei. 

Man  wird  daher  in  allen  ähnlichen  Fällen  bei  einem  fünfmalig^i 
Mischen  —  welches  für  obiges  Quantum  circa  eine  halbe  Stande  bean- 
sprucht —  vollkommen  überzeugt  sein  können,  den  angestrebten  Zweck 
erreicht  zu  haben. 


\Z, 


I  ^ 
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Ein  neaer  Belbstthätiger  PUtrir-Apparat. 

Professor  F.  Albin  Hoffinuin  in  Leipzig. 

Eine  jnQhsanic  Art  des  chemisrlien  Arbeitens  ist  denen  beschieden. 
Iche  dorch  anderweite  Berufsthätigkeit  oft  aus  dem  Laboratorium  ab- 
nfen  werden.  Das  langsame  Fortschreiten  einer  quantitativen  Unler- 
hung,  bei  welcher  ich  viel  zu  filtriren  hatte,  brachte  mich  unter 
;ten  Umstünden  dazu,  mich  mit  der  Herstellung  eines  selbstlhütigen 
trir-Apparates  zu  beschäftigen.  Waren  früher  schon  solche  angegeben 
'den,  so  erlaubten  sie  doch  nie  eine  Anwendung  bei  genauen  quan- 
tiven  Arbeiten.  Auf  Herstellung  eines  solchen  Apparates  aber  war 
ue  Aufraerksamkeit  gerichtet.  Mit  Hlklfc  der  Firma  Hugershoff 
r  Ist  es  mir  endlich  gelungen  ein  Instrument  zu  erhalten,  welches 
ne  Ansprüche  erfüllt. 

Fig.  37. 


Die  kleine  Abbildung  (Fig.  37)  zeigt  3  Stative;  1)  rechts  eines 
einem  doppelarmigen  Hebel,  auf  dem  einen  Arme  das  Erlen- 
jer'sche  Külbchcn  tragend,  das  auf  dem  andern  durch  eine  Blei- 
el  balancirt  wird;  2)  in  der  Mitte  ein  Stativ,  welches  an  einem 
^teilbaren  Arme  einen  Trichter  trägt;  3)  links  ein  Stativ,  welches 
der  einen  doppelarmigen  Hebel  stützt.  Auf  dem  einen  Arm  ist  ein 
ifgewicht  verschiebbar,   der  andere  Arm  Iheilt  sich  in  zwei  Neben- 
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arme  und  diese  tragen  ein  Gehänge  mit  einer  Schale,  auf  der  ein 
Becherglas  steht.  Von  der  Stelle,  wo  dieses  Gehänge  an  den  beiden 
Armen  angebracht  ist,  geht  nach  oben  ein  Bügel,  welcher  über  den 
Erlenmeyer'schen  Kolben  gehängt  wird  und  diesen  nun  nach  unten 
festhält.  Würde  man  den  Bügel  abhängen,  so  würde  die  Kugel,  welche 
dem  Kolben  gegenüber  befestigt  ist,  die  Oberhand  gewinnen,  sie  senkt 
sich  zwischen  die  beiden  Arme  des  rechts  stehenden  Statives  und  der 
Kolben  steht  nach  oben  gerichtet.  In  dieser  Stellung  kann  man  die- 
jenige Flüssigkeit,  welche  man  iiltriren  will,  in  den  Kolben  hinein- 
giessen,  man  kann  auch  den  Kolben  ganz  von  dem  Gestell  abnehmen 
und  mit  einem  ähnlichen  vertauschen  oder  anderweitig  füllen.  Wird 
nun  der  Kolben  nach  links  hin  gesenkt,  so  schwebt  er  über  dem  Trichter 
und  wenn  er  Flüssigkeit  enthält,  ergiesst  er  diese  in  den  Trichter  hin- 
ein. Er  darf  für  unsere  Zwecke  nur  so  weit  gefüllt  werden,  dass  der 
Bügel  übergehängt  werden  kann,  ohne  dass  Flüssigkeit  ausläuft.  Für 
meinen  Apparat  sind  dazu  höchstens  100  cc  gestattet. 

Um  dieses  Ueberhängen  des  Bügels  ausführen  zu  können,  hat  man 
das  Laufgewicht  an   seinem   Hebelarm    ganz   nach   links   gestellt,  die 
Schale  mit  dem  Becherglase  steht  daher  ganz  hoch  unter  dem  Trichter. 
Indem  man  nun  das  Laufgewicht  vorsichtig  nach  rechts  verschiebt,  senkt 
sich  das  Becherglas  und  der  Hebelarm,   an  welchem  es  hängt.     Da  an 
demselben  der  Bügel  befestigt  ist,   so  muss  er  das  Kölbchen  nun  auch 
herunterziehen  und  es  kommt  der  Moment,  wo  sich  Flüssigkeit  aus  dem 
Kölbchen   auf  das  Filter   im  Trichter  ergiesst.     Da  das  Kölbchen  nun 
leichter   wird,   so   gewinnt  die   balancirende   Kugel   das  Uebergewicht, 
das  Kölbchen  hebt  sich  ein  wenig  und  hört  auf  zu  giessen.     Jetzt  be 
lindet  sich  das  Laufgewicht  in  der  richtigen  Stellung,   wir  klemmen  es 
daher  fest.     Die  auf  das  Filter  ergossene  Flüssigkeit  filtrirt  allmählich 
durch  und  läuft  durch  den  Trichter  in's  Becherglas.     Auf  diese  Weise 
wird   das   Becherglas   schwerer    und    zieht    mit   Hülfe   des   Bügels  das 
Kölbchen  etwas  herunter.     Nun  ergiesst   das  Kölbchen  wieder  Flüssig- 
keit auf  das  Filter.     Der  Apparat   arbeitet  bald  so  gleichmässig ,   dass 
Tropfen   für   Tropfen   Becherglas   und   Kölbchen   sich   senken,    bis  das 
Filtriren  zu  Ende  ist.     Man   kann   mit  geringer  Uebung  ein  passendes 
Niveau  der  Flüssigkeit  im  Filter  halten   und  damit  ist  man  einer  sehr 
lästigen  Aufmerksamkeit   beim  Filtriren  überhoben.     Es  ist  klar,  dass 
der  gut  eingestellte  Apparat  diesen  Anspruch  mit  grösserer  Genauigkeit 
erfüllen   kann  als  die  Hand  des  Menschen.     Ein  Fehler  ist  im  Anfang 
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zu  befftrchten,  wenn  der  Kolben  noch  verhältnissmässig  hoch  über  dem 
Filter  schwebt,  der  Tropfen  also  hoch  herunterfällt  und  zum  Spritzen 
Anlass  gibt.  Daher  ist  ein  kleiner  Reiter  vorn  auf  den  Kolben  auf- 
gesetzt, welcher  den  Glasstab  trägt,  den  wir  ja  auch  sonst  beim  Fil- 
triren  vielfach  gern  benutzen.  Dieser  Glasstab  sichert  das  vorsichtige 
Hinuntertropfen  in  den  Trichter  auf  das  Beste.  Natürlich  kann  man 
auch  ohne  den  Glasstab  filtriren. 

Der  Apparat  arbeitet  sehr  befriedigend,  für  das  Dekantiren  sogar 
ausgezeichnet;  schwerere  Niederschläge  bleiben  bei  der  sanften  Bewe- 
gung völlig  im  Kolben  zurück  und  selbst  bei  leichten  Niederschlägen 
der  grösste  Theil.  Will  man  daher  den  ganzen  Niederschlag  aufs 
Filter  bringen,  so  kann  man  am  Ende  die  Hand  nicht  entbehren. 

Der  Apparat  ist  nur  für  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  anzu- 
wenden, wie  ich  schon  erwähnt  habe,  der  hier  gebaute  etwa  für  100  cc, 
eine  Menge,  welche  mir  bei  vielen  Untersuchungen  bequem  ist;  ich 
kann  nicht  mehr  auf  einmal  mit  dem  Apparate  filtriren,  wohl  aber 
weniger  nach  Belieben.  Es  wird  keine  Schwierigkeit  haben,  grössere 
Apparate  für  grössere  Mengen  Flüssigkeit  anzufertigen. 

Der  Apparat  ist  in  der  Weise,  wie  ich  ihn  mir  zuerst  ersonnen 
hatte,  sehr  unvollkommen  gewesen,  es  hat  vielfachen  Nachdenkens,  Pro- 
birens  und  Arbeitens  bedurft,  bis  er  in  der  jetzt  vorliegenden,  wirklich 
brauchbaren  Gestalt  fertig  war.  Mit  grosser  Bereitwilligkeit  hat  die 
Firma  Hugershoff  hier  alles  dazu  Erforderliche  übernommen.  Sie 
hat  sich  daher  jetzt  das  Modell  gesetzlich  schützen  lassen. 


Gasentwicklungs  -Apparat. 

Von 

W.  Beatz. 

Der  in  Fig.  38  (auf  Seite  416)  abgebildete  Gasentwicklungsapparat 
ist  leicht  verständlich. 

A  Cylinder  zur  Aufnahme  der  Säure,  mit  2  Tubus  versehen.  Der  eine 
a  am  Boden  des  Gefässes,  der  andere  b  ungefähr  in  der  Mitte 
des  Gefässes. 

3  Aufnahmegefäss  für  die  feste  Substanz,  mit  bis  beinahe  auf  den 
Boden  des  Cylinders  reichendem  Abflussrohr,  mit  Löchern  über 
der  verengerten  Stelle,  mit  Glasring  am  Halse  zur  Befestigung 
am  Holzdeckel. 
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B«atz:  Gasentwicklangs-Appartt. 


C  Vorrathggefüss   für  Sfiure   mit  Tubus   am   Boden,    durch   Kaatscktik 

schlau  eil  mit  Tubus  b  verbunden. 
Die  kleine  Glasröhre  d  reicht  bis  etwas  unter  die  Bofamngen  von  B. 
Im  Halse  e  ist  (ilasröhre  mit  Uahu  g  durch  Kautschukslopfen  f  verbunden, 
h  Hokdeckel  mit  Kork,  den  Cylinder  möglichst  gut  gchliessend. 
i  Glasrölire  zum  Ablassen  der  Salzlösung. 

Auf  k    kann   eine  Sicherheitsröhre,    gefallt   mit  Kalilauge,    aufgesetzt 
werden,  uin  allen  Ausdünstungen  vorzubeugen. 
Man  füllt  A  mit  Säure  bis  Tubus  b,  und  B  mit  hinlänglicher  fester 
Substanz,  setzt  den  Kautschnkstopfen  anf  und  lässt  später  dnrth  HOher- 


Fig.  38. 


stellen  von  C  bei  geöflTnetem  Hahn  g  Sinre 
zufliessen.  Durch  Abschliessen  des  Hahn« 
g  drückt  das  sich  noch  entwickelnde  (J»s 
die  Säure  durch  die  Oeffnnngen  an  dtr 
verengerten  Stelle  in  den  höheren  Tbeil 
des  Cylinders  A,  ohne  dass  die,  unten  »m 
Boden  lagernde,  schwerere  Salzlösung  we- 
sentlich gestört  wird.  Wenn  die  Eai- 
wicklung  des  Gases  auf  längere  Zeit  nuier- 
brochen  werden  soll,  so  stellt  man  C  wieder 
anf  den  Boden  in  gleiche  Höhe  mit  dea 
Boden  des  Cylinders  A.  Auch  ohne  dass 
man  den  Hahn  g  öffnet,  wird  die  ^uc 
nach  C  zurUckfli essen,  da  ein  so  grosser 
Stopfen  h  nur  sehr  selten  vollkominea 
luftdicht  schliessen  wird.  Durch  Drebei 
der  Glasröhre  i  in  dem  Stopfen  des  Tubus  a  kann  die  Salzlösung  beqDCio 
entfernt  werden,  oder  auch  durch  einen,  statt  der  Glasröhre  inTobusi- 
eingerUf;ten  Glashahn. 

Der  Vortheil  des  Apparates  ist  hauptsächlich  darin  zu  finden,  da» 
die  am  Boden  abgelagerte  Salzlösung  bei  Schliessen  des  Hahnes  g  iiidi< 
gestört  wird,  dass  die  Säure  leicht  durch  C  ersetzt  werden  kann,  ebo" 
das  Eiitwicklungsroaterial  durch  Hals  e  leicht  erneuert  werden  boi 
und  kein  ständiger  höherer  Druck  auf  Hahn  g  ausgeübt  wird,  der 
schliesslich  doch  immer  etwas  Gas  durchlassen  wird.  Femer  kann  d*^ 
Ablassen  der  Salzlösung  auch  bei  dem  Gange  des  Apparates  ohne  iigeol 
welche  Unannehmlichkeiten  geschehen. 
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DreiAiss  von  Olas . 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

W.  Eeatz. 

Da  es  häufig  wtjnschenswerth  ist,  einen  Dreifuss  von  Glas,  nament- 
:h  für  die  mit  Schwefelsäure  beschickten  Trockenapparate  sich  selbst 
f  leichte  Weise  herzustellen,  erlaube  ich  mir  den  Vorschlag  zu  machen, 
Iche,  zerlegbar,  aus  Glasröhrchen  zu  biegen  p.     ^^ 

d  nicht,  wie  meist  üblich,  aus  Glasstangen 
einem  Stück  anzufertigen. 

Die  3  Füsschen  können  aus  Stangen 
er  Röhrchen  nach  beistehender  Skizze 
ig.  39)  angefertigt  werden.  Die  Seiten- 
iile  werden  aus  etwas  weiteren  Röhren 
t>ogen  und  auf  die  Füsschen  aufgesteckt. 

Wenn  die  Röhren  nur  einigermaassen  in  einander  passen,  so  wird 
r  Dreifuss  ftlr  seine  Zwecke  hinlänglich  stabil  werden. 


^ 


»rieht  Aber  die  Fortseliritte  der  analytiselieii  diemie. 


L  Allgemeine  aoalytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

üeber  die  Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd  auf  Metallsalse 
Ten  von  W.  Kwasnik^)  Untersuchungen  vor,  welche  der  Verfasser, 
-Anschluss  an  die  Empfehlung  Kassner's^),  zur  Sauerstoffentwicklung 
Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd  auf  Ferridcyankalium  zu  benutzen, 
geführt  hat.  Hiemach  wirkt  nicht  nur  das  Ferridcyankalium, 
tiem  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Salze,  in  der  Weise  auf  Baryum- 
'^roxyd  ein,   dass  aus  letzterem  Sauerstoff   frei   gemacht  wird.     Die 


1)  Archiv  der  Pharmacie  229,  573;  vom  Verfasser  eingesandt. 
^  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  690. 
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Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wirken  nicht  sauerstoff- 
entbindend, Magnesiumsalze  nur  sehr  schwach,  auch  Zink-  und  Cadminm- 
salze  wirken  wenig  ein.  Nickel-  und  Kobaltsalze  geben  eine  kräftige 
Gasentwicklung,  ebenso  die  Salze  des  Eisens,  Mangans,  Chroms  nni. 
Aluminiums.  Es  bilden  sich  die  Hydroxyde  der  betreffenden  Metalle 
und  die  Hälfte  des  im  Baryumsuperoxyd  enthaltenen  Sauerstoffs  vir! 
frei.  Bei  den  Oxydulsalzen  der  letzten  Gruppe  verläuft  die  Sauerstoff— 
entwicklung  in  zwei  Phasen.  Zuerst  findet  eine  Oxydation  statt  uni 
erst  nachher  wird  Sauerstoff  gasförmig  frei. 

Kupferoxydsalze  geben  sofort  eine  kräftige  Gasentwicklung. 

Durch  die  Salze  des  Quecksilbers,  Silbers  und  Goldes  werden  ftr 
je  ein  Molecül  Baryumsuperoxyd  2  Atome  Sauerstoff  frei  gemacht  uni 
die  Metallsalze  selbst  werden  hierbei  reducirt.  Platin  macht  von  dem 
Verhalten  der  eben  genannten  Edel-Metalle  eine  Ausnahme.  Es  ent- 
steht bei  Anwendung  des  Chlorwasserstoff-Platinchlorids  eine  lösliche^ 
dem  Kaliumplatinchlorid  analoge  Verbindung.  Die  Doppelchloride  voa 
Platin  und  einem  Alkali-,  respective  Erdalkalimetall  wirken  auf  Barpm- 
superoxyd  nicht  ein.  Platinchlorid  (PtCl^)  und  Silberplatinchlorii 
(2  AgCl,  PtCl^)  werden  unter  Abscheidung  von  Platin,  respective  Platiii 
und  Silber,  zerlegt. 

Baryumsuperoxyd  liefert  nicht  allein  mit  den  löslichen  Metallver- 
bindungen Sauerstoff,  sondern  auch  mit  in  Wasser  ganz  unlöslichen,  je- 
doch  geht  die  Entwicklung  viel  langsamer,  bei  manchen  Verbindungeft 
ist  erst  eine  Erwärmung  noth  wendig. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Oewichtes  fester  Körper 
empfiehlt  L.  L  i  e  b  e  r  m  a  n  n  \)  eine  bekannte  Menge  des  betreffeudea 
Körpers  in  einem  Gefäss  von  bekanntem  Gewicht  und  Volumen  als  Nieder- 
schlag auszufällen,  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufzufüllen,  zu  wägen  und 
nach  dem  Abfiltriren  das  specifische  Gewicht  des  Filtrats  zu  bestimmen. 

Das  Princip  ist  gewissermaassen  eine  Umkehrung  der  von  Popper^ 
und  neuerdings  wieder  von  G.  H.  Bailey  und  J.  C.  Ca  in*)  angege- 
benen densimetrischen  Gewichtsbestimmung  von  Niederschlägen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  Pyknometer  mit  a u f geschliffenem  (nicht 
e  i  n  geschliffenem)  Aufsatz  zu  verwenden. 


1)  Math,  naturwissenschaftl.  Berichte  aus  Ungarn  8,  334 ;  dnrch  BeibL  ta 
den  Annalen  der  Physik  und  Chemie  16,  531. 

2)  Diese  Zeitschrift  16,  157  und  18,  14. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  298. 
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gaben  ersichtlich,  wird  diese  Zeitdauer  zumeist  ganz  erheblich  über- 
troiTen.  In  allen  beobachteten  Fällen  nun  war  der  Zeitunterschied  der 
eiat  retenden  Trübung  der  Butter lösung  einerseits  und  der  Lösung  der 
Fettgemische  andererseits  ein  so  beträchtlicher,  der  Zustand  der  betreffen- 
den Lösungen  ein  so  augenfällig  verschiedener,  dass  eine  sichere  Diagnose 
keinem  Zweifel  unterliegen  konnte. 

Es  sei  mir  gestattet,  an  der  Hand  einiger  Beobachtungsresultate 
(las  oben  geschilderte  Verhalten  näher  zu  beleuchten,  vorerst  jedoch 
über  Art  und  Weise  der  Versuchsanstellung  einige  Worte  zu  sagen. 
Das  klar  filtrirte  Fett,  respective  Fettgemisch,  wurde  24 — 48  Stunden 
hindurch  an  einem  kühlen  Ort  (Eisschrank)  sich  selbst  überlassen,  dann 
wurden  je  2cc  in  peinlichst  gereinigte,  trockene  Eprouvetten  möglichst 
gleichen  Calibers  gebracht  (ich  verwandte  solche  mit  2  cm  innerer 
Lichte),  ßcc  Cumol  zugesetzt  und  bei  Zimmertemperatur  wieder  24 
Stunden  stehen  gelassen.  Nun  wurden  die  so  vorbereiteten  Eprouvetten 
—  nebst  Thermometer  —  zwischen  klein  gestossenes  Eis  gebracht,  eine 
Stunde  hingestellt  und  dann  in  gewissen  Zeitintervallen  zur  Besich- 
tijn^ng  auf  einen  Augenblick  herausgehoben.  Der  Nachtheil  der  langen 
Dauer,  welcher  der  Methode  vorläufig  anhaftet,  wird  sich  vielleicht  be- 
beben lassen,  weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  behalte  ich  mir  vor. 
Nun  einige  aus  meinen  Notizen  excerpirte  Daten : 

Reichert- 

MeissTsche 

Zahl 

SussTabmbutter  von  W 28,8    Cumollösung  nach  P,'2St.  ganz  klar. 

Gemisch  dieser  Bntter  und  Margarine    .    22,2  ,  „1  Stde.  schwach, 

nach  weiteren  10  Min.  ganz  trüb. 

n          r,          n        9   Schweinefett  24,0  CamoUösnng  nach  1  Stunde  trüb. 

Sauerrahmbutter  von  W 27,5              »               „2  Stunden  klar. 

,               und  Margarine  ...  21,5             «               „     1^/4  St.  trüb. 

,                 n    Schweinefett  .    .  22,4             n               »       »      »      » 

Bntterfett  aus  Rahm: 

«ß«8  abgerahmt 29,8  ,  ,     1 1/2  St.  klar. 

«           n         und  Margarine    .    .    .    22,4  „  »     P/4    „    begin- 

nende Trübung,  nach  weiteren 
10  Min.  ganz  trüb. 
"            ,            „     Schweinefett    .    .    26,3    Cumollösung  schon  beim  Heraus- 
heben, also  innerhalb  1  St.  trüb, 
«aaer  abgerahmt 29,8    Cumollösung  während  der  beobach- 
teten 2  Stunden  klar, 
und  Margarine.    .    .    22,2    Cumollösung  nach  1^/4  St.  trüb. 
Schweinefett  .    .    20,2  ,  „     1  St.  trüb. 


n 
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Als  Uesainnitergebniss  der  Arbeit,  auf  deren  übrige  Eiuzelheiien 
wir  hier  nicht  eingehen  können,  fulirt  Schott  an: 

1)  Die  niedrigste  Erweicliungsteraperatur  fOr  Normal-Thermometer- 
Glas  uod  far  gewClinliche  Gläser  mittlerer  Schmelzbarkeit  liegt  zwiscben 
400  und  HO  Grad.  Leichter  schmel/bares  Flintglas  erweicht  scta 
hei  350 — 300"  und  schwerer  schmelzbares  Borosilicatglas  (So.  syillf 
bei  430—440". 

2)  Die  Zunahme  der  Plasticität  der  Gläser  oberhalb  der  Erweichuiig^ 
temperatnr  ist  eine  ausserordentlich  geringe  und  schliesst  die  Tcrven- 
dang  von  Thermometern  zur  Messung  solcher  Grade  nicht  aas. 

3)  Ein  Glas  der  Zasammensetzang  wie  50 III  ist  für  jede  Art 
therm ometrischer  Verwendung  von  sehr  werthvollen  Eigenschaften  and 
besonders  ausgezeichnet  durch  einen  mit  dem  Lnfltherniometer  sehr  naiia 
abcreinstiinm enden  Gang  der  aas  demselben  gefertigten  Quecksilkr- 
Thermometer. 

4)  Eine  der  Füllung  der  Thermometer  vorausgehende  sorgßlligf 
Kühlung  macht  die  Angaben  derselben  dauernd  nahezu  unveränderiitb'V 

5)  Ein  längerer  Aufenthalt  von  Thermometern  in  siedendem  Scbwei'el 
ist  geeignet  deren  Simnnungen  zu  beseitigen '). 

<i)  BorosilictitglUser  mit  niedrigem  Alkaligehalt  (wie  No.  59  HIV 
haben  ausnahmsweise  niedrige  Ausdehnungscoöfficienten. 

7)  Durch  Conibination  solcher  mit  Gläsern  von  hoher  Ausdehnuiiff 
lassen  sich  Gefiisse  mit  einem  von  der  Temiwratur  unabhängigen  Vo- 
lumen anfertigen''). 

Anschliessend  an  die  eben  genannte  Combination  zweier  Glft^ 
soften  wollen  wir  einen  Vortrag  von  0.  Schott^)  über  Verbund' 
glas  erwähnen,  in  welchem  der  Verfasser  ausführlich  auf  die  Idee  i«^ 
Heratollang  von  Gefiissen  aus  niehrereu  einander  Oberfangendeu  01»^" 
Sorten  eingeht.  Die  AusfOhrang  bietet  einige,  jedoch  sehr  wohl  zu  Obe^' 
windende,  technische  Schwierigkeiten,  Bei  der  Abkühlung  treten  »" 
Folge  der  ungleichartigen  Aasdchnungscoefßcienten  Spannungsersche'" 
Hangen  auf,  welche   gestatten,   nanicntlicli   gegen   raschen  Temperatttr" 


»)  Zu  A  m4  5  VMgl.  die  Angaben  von  Grafts,  diese  Zeitschrift  80.  5*^- 

J)  Dieser  Umstand  kUnnte  nnmentlich  auch  zur  Heratellnng  von  Pjko*^ 

Betem,  deren  Faasungavermögen  v«n  der  Temperatur  unabhängig  ist,  von  Wicb- 


Verbandliingen  des  Yereinn  lar  Beförderung  des  Uevrerbefleisses.    I>3— 
icbl  über  die  Sitinng  vom  4.  April  l89ä). 


/ 


Vermitchen  grösserer  Mengen  palverförmiger  Körper. 
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aDgesammelten  Erzproben,  welche  sehr  angleichen  Gewichtsmengen  der 
eingelösten  Erze  entsprechen,  eine  complette  Dnrchschnittsanalyse  aus- 
zuführen. 

Um  eine  gleichmässige  Mischung  für  eine  solche  Untersuchung 
Torzabereiten  und  dies  bei  einem  möglichst  rationellen  Vorgehen  auf 
eine  einfache  und  schnelle  Art  zu  erzielen,  bedient  sich  Verfasser  des 
in  Fig.  35  und  36  abgebildeten  Apparates. 


Fig.  35. 


fR- 


i 
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Rg.  36. 


Die  Substanzen  sind  vorerst  derartig  zerkleinert,  dass  dieselben 
^*^  Sieb  von  400  Maschen  per  Quadratcentimeter  passirt  haben.  Zwei 
^*che  runde  Messingsiebe  von  circa  140  mm  Durchmesser  werden  mit 
ihren  Holzrahmen  aneinander  tangirend  fest  genietet  und  mit  einer  ge- 
°^®^Uschaftlichen  Handhabe  versehen,  so  dass  in  beiden  gleichzeitig  ge- 
siebt werden  kann.  Als  Unterlage  dient  eine  Holzscheibe,  die  in  Rota- 
^^*^  versetzt  wird  und  welche  für  Handbetrieb  oder  Benutzung  einer 
"^be'schen  Laboratoriums  -  Turbine  u.  dergl.  leicht  herzustellen  ist. 
^^  diese  Scheibe  wird  eine  leicht  abhebbare  runde  Schale  (440  mm 
^^i'chmesser)  aus  Eisenblech  oder  Zink  gestellt,  die  mit  einem  circa 
10  mm  hohen   Rande  versehen   ist.     Auf  beiden  Seiten  befinden  sich 
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Es  sind  dabei  die  gelösten  Mengen  aus  den  beobachteten  Leitung  s-- 
vermögen  geschätzt,  wodurch,  wie  bereits  erwähnt,  nur  angenähert« 
Werthe  erhalten  werden  können. 

Wasser   von   Zimmertemperatur  (18^)   löst   von   einer  noch   unge- 
brauchten Glasfläche,   wenn   auf   1  qcm  etwa    1  cc  Wasser  kommt,  zim- 
erst  rasch,  allmählich  langsamer,  Mengen,   die  bei  mittlerem  Thüringer 
Glase  in  den  ersten  Tagen  auf  etwa   täglich  Veooo)   ^^^^   einigen  Mo- 
naten  auf    ^li^QQQtng   gelöster    Substanz    von   jedem  Quadratcentimeter 
Oberfläche  zu  veranschlagen  sind.     In  100  Tagen  wurde  zusammen  gegeo 
0,01  mg jqcm  gelöst.     Heisses  Wasser  (80^)  löste  in  20  Stunden  bereits 
etwa  den  sechsfachen  Betrag  dieser  Gesammtmenge ;  zwei  Drittel   hier- 
von schon  in  den  ersten  7  Stunden. 

Für  schlechte  Flaschen  mögen  sich  diese  Mengen  fast  verzehnfachen, 
so  dass  nach  längerem  Stehen  unter  obigen  Verhältnissen  etwa  \00  mg jl 
gelöst  sein  mögen.  Nach  20  stündiger  Erwärmung  entstand  eine  Lösung 
von  etwa  500  tw^  Glassubstanz  im  Liter. 

Es  gibt  aber  auch  Glasflaschen,  von  denen  nur  etwa  ^Iiooooof>*9l90fn 
täglich  gelöst  wird. 

Verbessert  werden  Gläser,  wie  zu  erwarten  und  wie  aus  dem 
Früheren  folgt,  schon  durch  den  längeren  Gebrauch  mit  kaltem  Wasser. 
viel  wirksamer  aber  in  höherer  Temperatur.  Nach  20  sttlndigem  Digerireu 
mit  Wasser  von  80  ^  erschien  die  mittlere  Glassorte  etwa  fünfmal  weniger 
löslich.     Zeitweilige  Erneuerung  des  Wassers  ist  hierbei  anzurathen. 

Behandlung  mit  Säuren  führt  ähnliche  bessere  Beschaffenheit  her- 
bei, schien  aber  keinen  Vorzug  vor  der  Behandlung  mit  heissem  Wasser 
zu  bieten. 

Die  schlechten  Gläser  Hessen  sich  durch  diese  Mittel  nur  sehr  uo^ 
vollkommen  verbessern. 

Zwischen  geblasenen  und  angeätzten  Glasflächen  wurde  an  zw^^ 
Beispielen  kein  wesentlicher  Unterschied  gefunden. 

Fein  pulverisirtes  Glas  gibt  theilweise  grosse  Mengen  in  Lösuni^- 
Mit  der  20 fachen  Wassermenge  1—2  Tage  kalt  behandelt  liefert«^ 
Flaschenglas  mittlerer  Güte  Lösungen  von  500 ,  schlechtes  solche  t<^ 
1000  mglL  Bei  den  besten  derartigen  Gläsern  geht  die  Zahl  bis  20 
hinunter.  Noch  etwas  weiter  bei  einigen  kalkfreien  Glassorten  r 
optischen  Zwecken,  während  von  diesen  umgekehrt  Eali-Eronglas  ac^^ 
3000,  Bor-Flintglas  sogar  auf  GOOO  mg ß  stieg.  Von  schweren  Bleisilicat:^ 
Flintgläseni  löst  sich   dauernd   nur  sehr  wenig;   offenbar   gingen  abe^r" 


i 
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Ein  uener  setbstthatiger  Filtrir-Apparat. 


Professor  F.  Albin  Hofl&nann  in  Leipzig. 

IC  mahsamc  Art  des  chemischen  Arbeitens  ist  denen  hesclueden, 

darch  aiiderwcite  Be rufst hütigkeit  oft  ans  dem  Laboratorium  ab- 
werden.  Das  langsame  Fortschreiten  einer  quantitativen  Unter- 
,  bei  welcher  ich  viel  zu  fiUriren  hatte,  brachte  mich  unter 
Umständen  dazu,  mich  mit  der  Herstellung  eines  sclbsttbätigen 

ipparates  zu  beschäftigen.  Waren  früher  schon  solche  angegeben 
so  erlaubten  sie  doch  nie  eine  Anwendung  bei  genauen  quan- 
Arbeiten.     Auf  Ilersiellung   eines  solchen  Apparates  aber  war 

lufmerksamkeit  gerichtet.  Mit  Hülfe  der  l'irma  Hugershoff 
es  mir  endlich  gelungen   ein  Instrument   zu   erhalten,   welches 

InsprUche  erfüllt. 

Fig.  37. 


}  kleine  Abbildung  (Fig.  37)  zeigt  3  Stative:  I)  rechts  eines 
em  doppelarmigen  Hebel,  auf  dem  einen  Arme  das  Frlou- 
'sche  Kolbchcn  tragend,  das  auf  dem  andern  durch  eine  Blci- 
alancirt  wird:  2)  in  der  Mitt«  ein  Stativ,  welches  an  einem 
)aren  Arme  einen  Trichter  tragt;  3)  links  ein  Stativ,  welches 
einen  doppelarmigen  Hebel  stutzt.  Auf  dem  einen  Arm  ist  ein 
»icht  verschiebbar,   der  andere  Arm  theilt  sich  in  zwei  Neben- 
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Kieselsaures  Natrium  hat  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  ein  Loi- 
tungsvermögen ,  welches  demjenigen  der  anderen  Natriumsalze  nahe 
kommt,  aber  etwas  grösser  ist. 

Die  Haltbarkeit  an  der  Luft  während  massiger  Zeiträume  ist  nur 
bei  schlechten  Glassorten  als  Kriterium  der  Löslichkeit  zu  benutzeu- 
Durch  die  Berührung  mit  Wasser  ändert  sich  das  Aussehen  auch  stark 
löslicher  Glasflächen  nicht. 

Das  hygroskopische  Verhalten  von  gepulvertem  Glase  in  fenchter 
Luft  dagegen  lässt  die  Löslichkeit  einigermaassen  schätjsen. 

Die  Salzsäureprobe  von  R.  Weber  und  die  Eosinprobe  von 
M  y  1  i  u  s  geben  für  die  gewöhnliclien  Gläser  ebenfalls  die  grössere  oder 
geringere  Löslichkeit  zu  erkennen. 

Die  wässerigen  Glaslösungen  reagirten,  wie  bekannt,  meistens  al- 
kalisch. Oft,  aber  nicht  immer,  ist  der  Alkaligehalt  als  ein  Maass  für 
die  gelöste  Menge  zu  benutzen.  Dasselbe  gilt  vom  elektrischen  Leitungs- 
vermögen. Gläser  mit  viel  Kieselsäure  weichen  stark  ab.  Si>ectral- 
analvtisch  Hess  sich  im  Gelösten  fast  nur  Kalium  und  Natrium,  be- 
ziehungsweise  Bor,  erkennen,  Calcium  nur  spurenweise.  Kieselsäure  i?t 
natürlich  zugegen,  unter  Umständen,  wie  bei  dem  böhmischen  Kaliglas^ 
wahrscheinlich  in  sehr  grosser  Menge. 

Die  Löslichkeit  der  Gläser  wächst  mit  dem  Gehalte  an  Alkali,  wi^ 
sich  am  glattesten  an  einer  Gruppe  von  Flintgläsern  zeigte.  Vermuth- 
lieh  wirkt  Kalium  nachtheiliger  als  Natrium.  Zu  wenig,  aber  auch  z* 
viel  Kieselsäure  scheint  die  Löslichkeit  zu  fördeni.  Es  scheint,  das» 
ein  Gehalt  von  etwa  72  Aequivalenten  SiOg  auf  100  Aequiv.  der  ganzen 
Menge,  der  auch  praktisch  in  den  Gläsern  den  Durchschnitt  bildet  (also 
bei  Kalkgläsern  z.  B.  72  Aequiv.  SiO^  auf  28  Aequiv.  K^O  oder 
Na^O  +  CaO)  am  günstigsten  wirkt,  bei  sehr  alkalireichen  Gläsern  wahr- 
scheinlich etwas  weniger  SiO^  (d.  h.  mehr  CaO). 

Gläser  aus  Kieselsäure  und  Borsäure  und  Alkali  ohne  Kalk  oder 
einen  ähnlichen  bindenden  Körper  können  eine  geringe  Löslichkeit  zeigen- 
Borglas  ohne  Kieselsäure  war  enorm  löslich. 

Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  chemisch  gleich  zusanuneD- 
gesetzten  Gläsern  die  Zubereitung  an  sich  einen  Einfluss  auf  die  L^ 
lichkeit  ausüben   kann.     Wenigstens   ist    dieser   Punkt    in's   Auge  zo 
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zu  befürchten,  wenn  der  Kolben  noch  verhältnissmässig  hoch  über  dem 
Filter  schwebt,  der  Tropfen  also  hoch  herunterfällt  und  zum  Spritzen 
Anlass  gibt.  Daher  ist  ein  kleiner  Reiter  vorn  auf  den  Kolben  auf- 
gesetzt, welcher  den  Glasstab  trägt,  den  wir  ja  auch  sonst  beim  Fil- 
triren  vielfach  gern  benutzen.  Dieser  Glasstab  sichert  das  vorsichtige 
Hinuntertropfen  in  den  Trichter  auf  das  Beste.  Natürlich  kann  man 
auch  ohne  den  Glasstab  filtriren. 

Der  Apparat  arbeitet  sehr  befriedigend,  für  das  Dekantiren  sogar 
ausgezeichnet;  schwerere  Niederschläge  bleiben  bei  der  sanften  Bewe- 
gang  völlig  im  Kolben  zurück  und  selbst  bei  leichten  Niederschlägen 
der  grösste  Theil.  Will  man  daher  den  ganzen  Niederschlag  aufs 
Filter  bringen,  so  kann  man  am  Ende  die  Hand  nicht  entbehren. 

Der  Apparat  ist  nur  für  eine  bestimmte  Menge  Flüssigkeit  anzu- 
wenden, wie  ich  schon  erwähnt  habe,  der  hier  gebaute  etwa  für  100  cc, 
eine  Menge,  welche  mir  bei  vielen  Untersuchungen  bequem  ist;  ich 
kann  nicht  mehr  auf  einmal  mit  dem  Apparate  filtriren,  wohl  aber 
weniger  nach  Belieben.  Es  wird  keine  Schwierigkeit  haben,  grössere 
-Apparate  für  grössere  Mengen  Flüssigkeit  anzufertigen. 

Der  Apparat  ist  in  der  Weise,  wie  ich  ihn  mir  zuerst  ersonnen 
hatte,  sehr  unvollkommen  gewesen,  es  hat  vielfachen  Nachdenkens,  Pro- 
birens  und  Arbeitens  bedurft,  bis  er  in  der  jetzt  vorliegenden,  wirklich 
brauchbaren  Gestalt  fertig  war.  Mit  grosser  Bereitwilligkeit  hat  die 
Rrnia  Hugershoff  hier  alles  dazu  Erforderliche  übernommen.  Sie 
hat    sich  daher  jetzt  das  Modell  gesetzlich  schützen  lassen. 


Gasentwicklungs  -Apparat. 

Von 

W.  Beatz. 

Der  in  Fig.  38  (auf  Seite  416)  abgebildete  Gasentwicklungsapparat 
ist   leicht  verständlich. 

^  Cvlinder  zur  Aufnahme  der  Säure,  mit  2  Tubus  versehen.  Der  eine 
a  am  Boden  des  Gefässes,  der  andere  b  ungefähr  in  der  Mitte 
des  Gefässes. 

^  Aufhahmegefäss  für  die  feste  Substanz,  mit  bis  beinahe  auf  den 
Boden  des  Cylinders  reichendem  Abfiussrohr,  mit  Löchern  über 
der  verengerten  Stelle,  mit  Glasring  am  Halse  zur  Befestigung 
am  Holzdeckel. 

Prttcnivg,  ZeiUeluilt  f.  aoalyt  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  27 
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Dreifüss  von  Glas. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

W.  Beatz. 

Da  es  häufig  wtjnschenswerth  ist,  einen  Dreifuss  von  Glas,  nament- 
lich für  die  mit  Schwefelsäure  beschickten  Trockenapparate  sich  selbst 
aaf  leicht«  Weise  herzustellen,  erlaube  ich  mir  den  Vorschlag  zu  machen, 
solche,  zerlegbar,  aus  Glasröhrchen  zu  biegen  p.     ^^ 

nnd  nicht,  wie  meist  üblich,  aus  Glasstangen 
io  einem  Stfick  anzufertigen. 

Die  3  Füsschen  können  aus  Stangen 
oder  Röhrchen  nach  beistehender  Skizze 
(Fig.  39)  angefertigt  werden.     Die  Seiten- 

theile  werden   aus  etwas  weiteren  Röhren 

^ — '' 

gebogen  und  auf  die  Füsschen  aufgesteckt. 

Wenn  die  Röhren  nur  einigermaassen  in  einander  passen,  so  wird 
der  Dreifuss  für  seine  Zwecke  hinlänglich  stabil  werden. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

üeber  die  Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd   auf  Metallsalxe 

liegen  von  W.  K  w  a  s  n  i  k  ^)  Untersuchungen  vor,  welche  der  Verfasser, 
im  Anschluss  an  die  Empfehlung  Kassner's^),  zur  Sauerstoffentwicklung 
^ie  Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd  auf  Ferridcyankalium  zu  benutzen, 
*^geffthrt  hat.  Hiemach  wirkt  nicht  nur  das  Ferridcyankalium, 
sondern  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Salze,  in  der  Weise  auf  Baryum- 
superoxyd ein,   dass  aus  letzterem  Sauerstoff   frei   gemacht  wird.     Die 

^)  Archiv  der  Pharmacie  229,  573;  vom  Verfasser  eingesandt. 
^  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  690. 
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die  äusseren  Wände  durch  Einlegen  der  ganzen  Vorrichtung  in  kalte 
Wasser  gekühlt  und  so  widerstandsfähig  erhalten  werden.  DieVonichm— 
tung  schliesst  sich  demnach  an  den  von  W.  Siemens  angegebene »^ 
elektrischen  Schmelzofen  an.  Als  Heizquelle  bedient  sich  der  Verfasse t* 
jedoch  nicht  des  elektrischen  Flammenbogens,  sondern  einer  dem  elek- 
trischen Glühlicht  entsprechenden  Vorrichtung. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Cylinder,  welcher  aus  einem  Stück 
Stahl  gebohrt  ist  und  durch  einen  verschraubbaren,  mit  einem  Ventil 
versehenen  Kopf  verschlossen  wird.  In  diesem  Cylinder  befindet  siclm 
eine  zur  Aufnahme  der  Substanz  dienende  Porzellanröhre,  welche  durch 
entsprechend  gearbeitete  Kohlenstücke  verschlossen  wird.  Diese  sind 
unter  sich  durch  einen  mitten  durch  die  Porzellanröhre  gehenden,  etwa. 
3  mm  dicken  Kohlenstab  verbunden.  Zu  dem  oberen  Kohlenstück  führt 
ein  Kupferdraht,  der  durch  den  Kopf  des  Cy linders  hindurchgeht  und  von 
diesem  durch  eine  Röhre  aus  Hartgummi  isolirt  ist.  Ein  zweiter  dicker 
Kupferdraht  führt  unten  an  den  Autoclaven,  so  dass  der  Strom  durcli 
diesen  in  das  untere  Kohlenstück,  durch  den  dünnen  Kohlenstab  nach 
dem  oberen  Kohlenstück  und  so  zu  dem  oberen  Kupferdraht  geht. 

Hinsichtlich  der  mit  Hülfe  dieser  Vorrichtung  ausgeführten  Ver- 
suche verweisen  wir  auf  das  Original. 

Zur  Kennzeichnung  der  Flamme  hat  N  i  c.  T  e  c  1  u  ^)  Beiträge  geliefert . 
Seine  Untersuchungen  wurden  in  dem  von  Karl  Heumann  angegebenen - 
sowie  in  selbst  construirten  Apparaten  ausgeführt,  auf  deren  Beschreibung 
wir  jedoch  verzichten  müssen.    Der  Verfasser  zeigt,  wie  sich  eine  leuchtend^" 
Leuchtgasflamme,  die  durch  Verbrennung  von  nicht  mit  Luft  gemischtem^ 
Gas  entsteht,  durch  von  unten   her  erfolgenden  Zutritt  atmosphärische*«* 
Luft  unter  geeigneten  Umständen  in  zwei  Flammen  spalten   kann,  voi* 
denen  die  eine  an  der  Mündung   des  Brenners  fortbrennt,  während  di^^ 
andere  sich  nach  abwärts  bewegt.      Die    Abwärtsbewegung   hängt  gan.^ 
von  der  Zuführung  der  atmosphärischen  Luft  ab  und  zwar  ist  dieselbe 
um  so  schneller,  je  grösser   die  Luftzufuhr  ist.     Hierdurch  erklärt  de**" 
Verfasser  sehr  gut  das  bekannte  Zurückschlagen  der  Flammen.    Dnrc** 
Wiederzuführung  grösserer  Mengen   Leuchtgas  geht  die  bis   dahin  siel* 
abwärts  bewegende  Flamme  bald  wieder   aufwärts.      Durch   wechselnd^ 
Zuführung  von  Luft    und  Leuchtgas    kann    demnach    ein    Nähern  oder 
Entfernen  beider  Flammenkegel  stattfinden. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  44,  246. 
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üeber  Olas  und  den  Einfluss  seiner  Zusammensetzung  auf  seine 
Eisr^A^^^^^^i^  ^^^^  DCuerdiDgs  eine  Reihe  von  Publicationen  erschienen.  ^) 
0.  Schott*)  berichtet  über  einige  physikalische  Eigen- 
schaften  von    Gläsern    und    über   ein    neues    werthvolles 
Glas  für  Thermometer. 

Der  Verfasser  bestimmte  diejenigen   niedrigsten  Temperaturen  von 
Gläsern,  bei  welchen  eine   dauernde  Verschiebung   der  kleinsten  Theil- 
chen,  also  der  Beginn   des  Erweicheus   zu   constatiren  ist.     Hierzu  be- 
diente er  sich  stark  gespannter,  kurzer  Cylinder,  welche  aus  ausgezogenen 
und  an  freier  Luft  abgekühlten  Stäben  geschnitten  waren.  Dieselben  hatten 
einen  Durchmesser  von  10   bis  16mm,  eine  Länge   von  20  bis  40  mm 
und  waren  an  ihren  Enden  zur  Durchsicht  plan  geschliffen.    Die  Cylinder 
wurden  in   geeigneter  Lage  vor  und  nach  dem  Erhitzen  zwischen  zwei 
NicoTsche  Prismen    gebracht   und  die  Anzahl   der  hierbei  sichtbaren 
Ringe   jedesmal  beobachtet.      Bekanntlich    treten    bei    derartigen  Be- 
obachtangen  ähnliche   Erscheinungen    ein  wie    an   optischen  einaxigen 
Krystallen :  ein  schwarzes  Kreuz  mit  farbigen  Ringen,  deren  Anzahl  bei 
gleicher  Länge  der  Stäbchen  von  der  Intensität  der  Spannung  abhängt. 
Verfährt   man   in   der  angegebenen  Weise,   so  kann  man  aus  der  Ver. 
Minderung  der  Anzahl  der  Ringe  den  sicheren  Schluss  ziehen,  dass  eine 
Abnahme   der  Spannung  und  somit  eine  Verschiebung  der  Glastheilchen 
in  ihrer  gegenseitigen  Lagerung  stattgefunden  hat.    Die  Temperatur,  bei 
welcher  die   genannte  Erscheinung  eben  eintrat,  wurde  von  den  unter- 
suchten Gläsern  am  höchsten  gefunden  bei  einem  Borosilicat  (No.  59 III) 
Düt  71,95 5i{  Kieselsäure,    12  5iJ  Borsäure,    lljij  Natron,    6%  Thonerde 
^d  0,05  Jt  Manganoxyd.    Dasselbe  zeigte  bei  der  Prüfung  für  thermo- 
Dietrische  Zwecke    ausserordentlich   geringe   thermische    Nachwirkungen 
^d  Hess  sich  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (bei  Stickstofffüllung 
^is  zu  500  ^  und  noch  höher)  zu  thermometrischen  Messungen  benutzen, 
^  seine  Plasticität  oberhalb  des  Erweichungsgrades  des  Glases  nur  sehr 
fügsam  zunimmt.     Femer  zeigten   aus  solchem  Glas  gefertigte  Queck- 
silber-Thermometer bis  zu  50  ^  genaue  Uebereinstimmung  mit  dem  Luft- 
thermometer    und    über  diese    Temperatur    hinaus    nur    geringe    Ab- 
weichungen   von    demselben. 


^)  Vergleiche  hierzu  auch  die  Arbeit  von  Mylius  und  Förster  (diese 
Zeitschrift  81,  241). 

^)  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  11,  331. 
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seitliche  Oeffnungen.  Dnrcfa  die  eine  strömt  das  vod  der  Gasleitim^ 
kommcode  Gas,  durch  die  andere,  der  ersteren  gerade  gegenüber  liegende 
Oeffnung,  geht  eine  verslelthare,  horizontal  liegende  SchraDbeospindel, 
durch  deren  Spitze  der  GaazoHuss  regnlirt  werden  kann. 

Tritt  nnn  das  Gas  durch  den  Fuss  und  die  innere  hohle  Schranb«ii- 

Spindel  in  die  Brennerröbre,  so  wird,  falls  das  trichterförmige  Ende  des 

Fig.  40. 


Brennerrohres  durch  die  Platte  verschlossen  ist,  das  aus  der  Brei»^ 
rohe  entsteigende  Gas  beim  Anzünden,  eine  gelb  leuchtende  Flamme  g^>^ 
Erhält  diese  I-uftregulirungsplatte  durch  Hinabschrauben  eine  tiefte 
Stellung,  dann  strOmt  von  allen  Seiten  Luft  in  das  trichterförmige  Ende 
des  Brennerrohres,  wodurch  aus  der  gelb  leuchtenden  Flamme  eine  theil- 
weise  blau  Icuchteude,  dann  nur  eine  blau  leuchtende  entsteht,  nnd  dimb 
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weebsel  sehr  widerstandsfähige  Gläser  herzustellen.  Diese  Eigenschaft 
beimht  darauf,  dass  comprimirte  Aussenschichten  die  Widerstandsfähigkeit 
geilen  Temperaturwechsel  und  mechanische  Angriffe  ausserordentlich  ver- 
stärken. 

Das  gewöhnliche  Hartglas  wird  durch  plötzliche  Ahkühlung  in  Oel 
dargestellt,  wobei  die  äussere  und  innere  Oberfläche  beim  momentanen 
Erstarren  im  Zustande  der  Compression  erhalten  werden,  während  die 
allmählich  erst  fest  werdende  Innenschicht  im  Zustande  der  Dehnung 
verbleibt. 

An  der  Luft  rasch  gekühlte  Glasgefässe  zeigen  an  der  Aussenfläche 
Compressionsspannung ,  an  der  inneren  Oberfläche  Dehnungsspannung. 
Sie  sind  demnach  von  aussen  widerstandsfähig,  von  innen  äusserst  empfind- 
ücH,  namentlich  auch  gegen  mechanische  Angriffe,  Ritzen  etc.  Ueber- 
fängt  man  aber  ein  Glas  mit  einer  Schicht  von  geringerem  Ausdehnungs- 
cö^fficienten,  so  dass  diese  die  Innenwand  des  betreffenden  Gefässes 
Aberzieht,  so  wird  diese  Schicht  bei  der  Abktlhlung  in  Compressions- 
spannung kommen  und  so  die  in  Dehnung  befindliche  Innenschicht  mit 
einer  schützenden  Auskleidung  bedecken. 

Selbstexplosionen,  wie  sie  das  gewöhnliche  Hartglas  zeigt,  hat 
S  o-  liott  bei  dem  Verbundglas  bis  jetzt  nicht  beobachtet.  Er  hebt  speciell 
Doch  die  Bedeutung   des  Verbundglases  für  Wasserstandsröhren   hervor. 

lieber  die  Löslichkeitdes  Glases  inWasserund  über 
'lieBeurtheilung  der  Güte  des  Glases  hat  F.  Kohlrausch ^) 
sehr  eingehende  und  interessante  Versuche  angestellt. 

Der  Verfasser  schlägt  vor,  das  elektrische  Leitungsvermögen  der  mit 
^las  in  Berührung  gewesenen  Flüssigkeit  zu  i>rüfen  und  hieraus  einen 
^chluss  auf  die  Güte  des  Glases  zu  ziehen.  Das  Leitungsvermögen  der 
Lösung,  soll  dann  immer  für  18®,  auf  Quecksilber  bezogen,  aber  mit 
lO  ^'^  multiplicirt  angegeben  werden.  Aus  dem  elektrischen  Leitungs- 
vermögen  auf  die  gelöste  Substanz  zu  schliessen,  ist,  wie  der  Verfasser 
selbst  hervorhebt,  nur  annähernd  möglich,  und  die  für  gewöhnliche 
^^äser  in  Betracht  kommenden  Factoren  liegen  zwischen  0,3  und  0,8; 
^^^  ausserge wohnliche  Gläser  sind  die  Factoren  noch  viel  grösser. 

Der  Verfasser  fasst  die  Resultate  seiner  Versuche  in  einem  Rück- 
'^"ck  zusammen,  den  wir  hier  wörtlich  folgen  lassen. 


^)  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  44,  577 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Gegengewichtes  wieder  her  und  kann  an  dessen  Stellung   den  Procent- 
gehalt an  nicht  verflüchtigter  Substanz  ablesen. 

Einen  heizbaren  VaonumezBiooator  hat  J.  W.  BrühP)  constmirt. 
Der  transportable  Luftpunipenteller  enthält  ausser  der  mittleren,  znr 
Evacuirung  dienenden  Durchbohrung  noch  zwei  seitliche  Durchbohrungen 
durch  welche  die  Röhren  des  Heizkörpers  hindurch  geführt  sind.  Diese 
Messingrühren  sind  in  ein  kreisrundes,  etwa  1 5  cm  im  Durchmesser 
haltendes  und  1  cm  hohes  Kästchen  von  etwa  2  mm  starkem  Rothkupfer- 
blech hart  eingelöthet.  Innerhalb  des  Kästchens  sind  mehrere  Stützen 
durch  Hartloth  befestigt,  welche  sich  als  nothwendig  erwiesen  haben, 
um  das  Auseinanderreissen  des  Kästchens  beim  Evacuiren  der  Glocke 
zu  verhindern.  Die  beiden  Messingröhren  sind  etwa  12  cm  lang,  so 
dass  sich  das  Kupferkästchen  etwa  7 — 8  cm  über  der  Grundplatte  des 
Exsiccators  befindet  und  ein  Tischchen  bildet,  auf  welches  die  zu  er- 
hitzenden Gegenstände  gestellt  werden,  während  unter  dasselbe  ani 
die  Bodenplatte  des  Exsiccators  ein  Gefäss  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  einem  anderen  Absorptionsmittel  für  Wasserdampf  gestellt 
wird.  Die  Dichtung  der  Röhren  in  dem  Luftpumpenteller  geschieht 
mittelst  Kautschukstopfen  und  darauf  gesetzter  Messingflanschen.  Der 
Teller  soll  selbst  bei  längere  Zeit  fortgesetztem  Durchleiten  von  Wasser- 
dampf durch  die  Heizvorrichtung  nur  sehr  wenig  erwärmt  werden.  Die 
Heizung  des  hohlen  Tischchens  geschieht,  indem  entweder  erwärmte  Luft. 
warmes  Wasser  oder  Dämpfe  hindurchgeleitet  werden. 

Auf  den  Luftpumpenteller  wird,  wie  bei  gewöhnlichen  Vacuumexsic- 
caftoren,  eine  Glasglocke  aufgesetzt. 

Ein  Golorimeter,  das  besonders  für  Rübensäfte  bestimmt  ist.  haben 
H.  Pellet  und  A.  DemicheP)  construirt. 

Dasselbe  besteht  aus  zwei  gleich  langen,  neben  einander  liegenden 
horizontalen  Röhren,  von  denen  die  eine  zur  Aufnahme  der  helleren 
Vergleichslösung  dient.  Auf  die  andere  Röhre  ist  ein  im  Verhältniss 
zum  Inhalt  der  Röhre  ziemlich  grosser  Trichter  aufgesetzt,  durch  welchen 
10 — 20  cc  der  dunkleren  Lösung  eingebracht  werden.  Durch  ZufÄgw 
gemessener  Wassermengen  und  Mischen  mittelst  Luftdurchblasens,  wird 
die  dunklere  Lösung  soweit  verdünnt,    dass   in   beiden  Röhren  gleicher 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  2457. 

2)  Bull,  de  Tassociation  beige  des  chimistes  6,  350. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  423 

(vielleicht  durch   eine  Spur  Kohlensüure   im   Wasser   vermittelt)   Theile 
in    Lösung,  die  sich  bald  wieder  ausschieden. 

Besonders  im  Anfang  findet  ein  kräftiger  Angriff  auf  die  frisch 
zerriebenen  Glaspulver  statt.  In  der  ersten  Minute  löste  sich  über  die 
Hälfte,  in  den  ersten  zwei  Tagen  durchschnittlich  etwa  das  Doppelte 
der  Lösungsmenge  von  der  ersten  Stunde.  Je  weniger  löslich  das  Glas, 
desto  relativ  rascher  nimmt  im  Allgemeinen  die  Löslichkeit  mit  der  Zeit 
ab.  Bei  den  besten  Gläsern,  wie  Jenaer  Normalglas,  oder  Gehlberger 
Glas  hatte  die  Auflösung  schon  nach  einem  Tage  einen  recht  lang- 
samen Gang  angenommen. 

Erneuerung  des  Wassers  gibt  zunächst  immer  Veranlassung  zu  ver- 
stärkter Auflösung.  Bald  aber  stellt  sich  ungefähr  der  frühere  verlang- 
samte Gang  wieder  her.  Normalglas  und  Gehlberger  Glaspulver  mit 
der  100  fachen  Wassermenge  gaben  in  der  ersten  Minute  etwa  40,  in 
der  ersten  Stunde  60,  im  ersten  Tage  90  mgjl,  ersteres  Pulver  etwas 
weniger,  letzteres  etwas  mehr.  Nach  einem  Monat  betrug  der  Zuwachs 
täglich  nur  gegen  2mgll,  Für  böhmisches  Kaliglas  trat  eine  derartige 
Verlangsamung  nicht  so  bald  ein. 

Uie  in  ^/j  Jahr  von  der  öfters  erneuerten  1 00  fachen  Wassermenge 
gelösten  Glasmengen  betrugen  bei  den  Flaschenglaspulvern  zwischen  ^/^^ 
und  \/g  der  ganzen  Menge  des  Glases,  bei  Kali-Kronglas  etwa  ^Z^,  bei 
^ieselsäurefreiem  Borflintglas  über  die  Hälfte. 

Vermuthlich  setzen  die  gelösten  Theile  sich  zusammen  aus  Stoffen, 
<iie  an  sich  schwer  löslich  sind,  und  aus  solchen,  die  -  an  sich  leicht 
böslich  —  aus  dem  Glase  nur  langsam  heraustreten. 

Auch  nach  halbjährigem  Auslaugen  ist  die  Löslichkeit  bei  allen 
^laspulvern  noch  nicht  beseitigt,  bei  den  schlechteren  ist  sie  grossentheils 
noch  recht  erheblich. 

Das  gelöst  Gewesene,  eingedampft,  war  nachher  nur  zum  Theil 
leicht  löslich.  Auch  in  Säure  ausser  Flusssäure  löste  es  sich  nur 
theilweise. 

Temperatursteigerung  beeinflusst  die  Lösüngsgeschwindigkeit  bei- 
spiellos stark.  10^  Erwärmung  macht  sie  im  Durchschnitt  etwa  vier- 
^^J  grösser. 

Die  Löslichkeit  der  Glassorten  in  heissem  Wasser  ist  im  Allgemeinen 
^^  so  grösser,  je  grösser  sie  in  kaltem  Wasser  ist.  Beide  Grössen  sind 
aber   keineswegs  immer  einander  proportional. 
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Fig.  42. 


lOOstUndige  Extraction  mit  Aethcr  die  harzartigen  Bestandtheile  de^ 
Korkes  nicht  völlig  zu  entfernen  sind,  und  in  dem  Haasse  ab  der  Korlc 
von  diesen  Substanzen  befreit  wird,  seine  ElasticitÄt  and  Dichte  sl^— 
nimmt.  Ferner  strebten  Willard  undFailyer  danach,  unter  Beibe — 
haltung  des  bei  dem  bekannten  Soxhict'schen  Extractionsapparate  be  — 
nutzten  Systems  der  intermittirenden  Absauguug  durch  einen  Heber~-. 
eine  einfacher  herzustellende  und  weniger  zerbrechliche  Form  fOr  dea:=a 
Apparat  zu  finden,  wie  die  der  bisher  gebrSnchlicIieKrB 
Vorrichtungen. 

Der  Apparat  ist  in  Fig.  42  dargestellt. 
Er  besteht  aus  der  Flasche  A,  dem  ßohr  B^ 
dem  Rohr  D  und  dem  Heber  C.  A  enthält  etvx>' 
100  cc  und  wiegt  ungefähr  20  g.  In  A  ist  das  ßobrl^ 
eiiigeschlilTen.  Dasselbe  hat  einen  kurzen  Ansatz,  in. 
welchen  man  auf  einem  entfetteten  Filter  die  Sobstaa^ 
bringt.  Der  etwa  2  mm  weite  Heber  ist  an  seiner 
Biegung  etwas  enger,  so  dass  durch  Carpillarwirtnng' 
ein  Entleeren  des  Ansatzes  stattfindet,  sobald  derselbe- 
gefüllt  ist ,  trotzdem  die  Biegung  des  Hebers  eWas 
höher  liegt.  Das  Condensat ionsroh r  D  ist  in  B  eirt- 
geschlitfen  nnd  mündet  oben  in  einen  KOhler  gewöbi»' 
lieber  Form. 

Die  Verfasser  heben  her\'or,  dass  ihr  Apparat- 
vor  der  Veröffentlichung  von  J.  T.  Crawley'),  i» 
welcher  ein  sehr  Uhnlicher  Apparat  beschrieben  ist.  be- 
reits construirt  war. 

Eine  Qoeokiilberplpette  hat  V.  Dvorak^)  cn- 
struirt,  da  sich  in  Pipetten  gewöhnlicher  Form  Qneffc- 
silber   nicht  gut   ansaugen   lösst.     Die  Vorrichtung   ist  durch   Fig.  t^ 
(Seite  435)  veranschaulicht. 

Taucht  man  f  in  Quecksilber  und  saugt  man  bei  a,  so  tritt  Qaeck-  I 
Silber  in  die  Erweiterung  b,  so  dass  dasselbe  dann  leicht  transportirt  J 
werden  kann.  Durch  Neigen  der  Pipette  fliesst  das  Quecksilber  «iwfer  f 
aus.     Bei  Entnahme   von   nur   wenig  Quecksilber  wird  die  VonicM""? 


')  Vergl.  diene  Zeltschrift  80,  607. 

»)  Zeitschrift  f.  Inetrumentcnknnde  U,  338. 
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Im  Anschlnss  an  seine  früheren  Arbeiten^)  über  die 
Beziehang  der  Widerstandsfähigkeit  der  verschiedenen 
Glassorten  zur  chemischen  Znsammensetzung  hat  R.Weber, ^ 
zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  E.  Sauer,^)  neuerdings  Studien  an- 
gestellt, welche  sich  namentlich  auf  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung 
richten,  die  man  als  die  günstigste  für  ein  Glas  bezeichnen  muss,  welches 
zur  Herstellung  von  Gefössen  für  chemische  Zwecke  dienen  soll. 

Bei  der  Auswahl  der  zur  Prüfung  der  Widerstandsfähigkeit  dienenden 

ivolben  wurde  das  Aussehen  der  längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrten 

Gr^  fasse  herangezogen,  indem  sich  aus   dem  Auftreten  eines   mehr  oder 

wre?xiger  starken  Beschlages   ein   ziemlich  guter   Schluss  auf  die  mehr 

oder  weniger  grosse  Angreifbarkeit  ziehen  lässt. 

Aus  den  Versuchen  Seite  426,  die  mit  100  cc  fassenden  Kolben 
d»i  arch  Kochen  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  ausgeführt 
>^' »irden,  lässt  sich  der  Einfluss  der  Zusammensetzung  auf  die  Angreif- 
b^x-keit  des  Glases  deutlich  erkennen. 

Es  geht  aus  dieser  Uebersicht  vor  allem  hervor,  eine   wie   grosse 

It. olle  das  Verhältniss  von  Kalk  zu  Alkalien  bei  der  Angreifbarkeit  der 

G-  lössorten  spielt,  und  dass  dies  Verhältniss  bei  guten  Gläsern  1  Mol.  Kalk : 

1-»  3— -1,5  Mol.  Alkali  sein  soll;  dabei  muss  mindestens  so   viel   Kiesel- 

söi^ire  vorhanden  sein,  dass  ein  Trisilicat  vorliegt.     Etwas  höhere  Alkali- 

golialte  können  bei  noch   recht  widerstandsfähigen  Gläsern   vorkommen, 

wenn  gleichzeitig  auch  der  Gehalt  an  Kieselsäure  ein  höherer  ist,  doch 

ist.   dies  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  zutreffend,  wie   die   schlechten 

Oläser  1 — 4  zeigen. 

Fensterglas  und  ähnliche  Sorten  (wie  z.  B.  No.  7)  zeigen  einen 
geringeren  Gehalt  an  Alkali  wie  an  Kalk;  solche  Gläser  lassen  sich 
vor  der  Lampe  nicht  mehr  genügend  gut  verarbeiten. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  haben  die  Verfasser '^)  die  Resultate 
der  Prüfung  eines  Grünglases,  eines  Fensterglases  und  eines  schwer 
schmelzbaren  Glases  zur  Herstellung  von  Verbrennungsröhren,  sowie  die 
^''gebnisse  von  Versuchen  über  Angreifbarkeit  des  Glases  durch  au- 
sdauernde Berührung  mit  Kali-  und  Barytlösung  in  der  Kälte  mitgetheilt. 


*)  Ann.  der  Physik  und  Chemie  [N.  F.]  4,  431. 

*)  Sprechsaal  1891,   No.  14;    Zeitschrift  f.  angew.    Chemie   1891,  S.  662. 
®)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  70 ;   von  den  Verfassern 
^"gesandt. 

"•j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  1814. 
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selbe  nicht  bis  zu  der  Waschflasche  zurück.  Vorsichtshalber  kwm 
man,  um  dies  noch  sicherer  zu  verhüten,  in  die  Gaszuleitungsröhre  ein 
ßäuschchen  Glaswolle  bringen. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Veber  neue  Methoden  der  quantitativen  Analyse  liegen  von 
A.  Baumann ^)  verschiedene  Arbeiten  vor,  bei  welchen  das  in  der 
analytischen  Chemie  immer  hluflger  in  Gebrauch  kommende  Wasser- 
stoffsuperoxyd Verwendung  findet. 

Ueber  die  Zersetzung,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chrom- 
säure  oder  einem  chromsauren  Salz  auf  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegen- 
wart von  freier  Säure  vollzieht,  herrschten  bisher  zum  Theil  sich  wider- 
sprechende Ansichten.  Die  genaue  Kenntniss  dieser  Reaction  hat  f&r 
die  analytische  Chemie  eine  erhöhte  Bedeutung  gewonnen,  nachdem 
A.  Carnot^)  dieselbe  zur  Bestimmung  der  Chromsäure  in  Anwendung 
gebracht  hat.  Ebenso  ist  die  genannte  Reaction  weiter  zur  Bestimmung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  empfohlen  worden,  doch  haben  bereits  A.  H. 
AUen^  und  G.  TiUnge^)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sich  der 
Gehalt  einer  Wasserstoffsuperoxydlösung  mit  Chromsäure  nicht  geniu 
feststellen  lässt,  weil  die  Reaction  bei  überschüssiger  Chromsäure  nicht 
glatt  und  vollständig  verläuft. 

Nach  H.  Aschoff ^)  wird  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd auf  eine  saure  Lösung  von  Kaliumbichromat  so  viel  Sauer- 
stoff entbunden,  dass  auf  ein  Molecül  Kaliumbichromat  8  Atome  Sauer- 
stoff entfallen. 

Dagegen  fand  Berthelot ^),    welcher  sich    in   neuerer  Zeit  ein- 


1}  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  135,  203  und  328;  vomVcrf»ffi<r 
eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  29,  335. 

8j  Journal  of  the  society  of  chemical  industry  4,  178.  —  Diese  Zeit- 
schrift 26,  61. 

*)  Die  chemische  Industrie  8,  161.  —  Diese  Zeitschrift  26,  61. 

5)  Journ.  für  prakt.  Chemie  81,  403. 

6j  Compt.  rend.  108,  24,  157  und  477. 
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gehender  mit  dem  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegen  Chrom- 
sänre  beschäftigte,  dass  eine  derartige  Zersetzung  nur  dann  eintritt, 
i^enn  man  die  Chromsäurelösung  in  die  Lösung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds einfliessen  lässt.  Verfährt  man  umgekehrt  und  giesst  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd allmählich  in  die  Chromsäure,  so  sollen  nur  6  Atome 
Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  werden.^) 

Nach  zahlreichen,  von  Bau  mann  und  H.  Lübcke  ausgeführten 
Versuchen  treffen  die  Angaben  Berthelot 's  nicht  zu,  wenn  man  in 
stark  verdünnten  Lösungen  bei  Anwesenheit  überschüssiger  Schwefel- 
säure arbeitet  und  die  auf  einander  reagirenden  Substanzen  sofort  mischt. 

Dagegen  bestätigen  Baumann  und  Lübcke  die  Angaben  Aschoff 's. 

Es  erfolgt  somit  die  Reaction  zwischen  Chromsäure  und  über- 
schüssigem Wasserstoffsuperoxyd  in  stark  verdünnter  und  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  versetzter  Lösung  nach  den  folgenden  Gleichungen : 

KgCrjO^  +  HjOsj  +  HjSO^  =  K^SO^  +  2  Hj^O  +  Cr^jO, ; 
Cr^O^  -f  3  H^SO^  +  4  H^O^  =  Cr^  (SO^)  g  +  7  H2O  +  8  0. 

Die  Chromsäure  geht  also  zunächst  in  üeberchromsäure  über,  und 
erst  diese  wird  durch  das  Wassertoffsuperoxyd  zu  Chromoxyd  reducirt, 
wobei  die  Hälfte  des  entwickelten  Sauerstoffs  aus  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd stammt. 

Auf  zwei  Molecttle  Chromsäure  oder  ein  Molecttl  Bichromat  ent- 
wickeln sich  also  8  Atome  Sauerstoff,  und  1  g  Chromsäure  (CrO^)  liefert 
0,6363.^  Sauerstoff  oder  445,3  cc  Sauerstoff  bei  0®  C.  und  760  mw 
Barometerstand.  Hierbei  ist  es  vollständig  gleichgültig,  ob  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  der  Chromsäurelösung  oder  diese  zu  dem  Superoxyd 
gegeben  wird. 

Nachdem  die  Art  der  Zersetzung  der  Chromsäure  für  alle  Fälle 
zweifellos  festgestellt  war,  welche  bei  den  in  der  Folge  zu  beschreibenden 


1)  Im  TJebrigen  liefern  die  Angaben  Berthelot 's  eine  Bestätigung  der 
Versuche  von  G.  E.  Davis,  dass  neutrale  Kaliumbichromatlösung  Wassertoff- 
superoxyd zu  zersetzen  vermag  ohne  selbst  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  und 
zwar  werden  nach  Berthelot  unter  geeigneten  Bedingungen  unbegrenzte 
Quantitäten  Wasserstoflsuperoxyd  durch  eine  geringe  Menge  Kaliumbichromat 
unter  Sauerstoffabspaltung  zerlegt.  Es  bildet  sich  während  des  Verlaufs  der 
Reaction  eine  intermediäre,  aus  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure  und  Chrom- 
oxyd bestehende  braungelbe,  unlösliche  Verbindung,  welche  rasch  Sauerstoff 
abgibt  und  das  Bichromat  regen erirt. 
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Methoden  in  Betracht  kommen,  hat  sich  die  Möglichkeit  eröffnet,    eii:n 
grössere  Anzahl  von  Stoffen  gasvolumetrisch  zu  bestimmen. 

Bei   diesen  gasvolumetrischen  Bestimmungen    legt  Bau  mann    be- 
züglich  des    anzuwendenden   Apparats   besonderen  Werth    darauf,   ds&^ 
sowohl  die  Gasmessröhre  als  auch  das  Entwicklungsgefäss  unter  Wasser" 
stehen.     Derselbe  empiielilt   daher,   wie   bereits  früher  bei  der  Wertli- 
bestimmung  des  Braunsteins  nach  der  gasvolumetrischen  Methode  ^),  da^ 
Azotometer  nach  P.  Wagner^).     Bau  mann')    verwendet    auch  eine* 
Abänderung  des  Wagner  'sehen  Apparats,  welche  sich  durch  besonders 
einfache   Coustruction    auszeichnet.     Der  Verfasser   vermeidet   die  An- 
wendung von  Reductionsinstrumenten  aller  Art,  da  dieselben  die  Analyse* 
in  ganz  unnöthiger  Weise  compliciren  und  doch  keine  absolute  Sicher- 
heit für  die  richtige  Berechnung  der  Resultate  gewähren.     Am  zweck— 
massigsten   erweist   sich  die  Ausarbeitung   genauer   Specialtabellen  untJ- 
sind  solche  für  die   in  Folgendem   beschriebenen  Methoden   zum  Theil 
bereits  von  H.  Lübcke*)  berechnet  worden. 

1.  Bestimmung   der   Chromsäure. 

Man  bringt  die  Chromsäure  enthaltende  Flüssigkeit,  welche  nicht 
zu  concentrirt  sein  darf,  und  deren  Volumen  10  bis  50  cc  betragen  solL 
mit  10  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  5)  in  den  weiteren  Raum  (ie> 
Entwicklungsgefässes.  Das  eingeschmolzene  Glascylinderchen  beschickt 
man  mit  5  bis  10  cc  käuflichem  Wasserstoffsuperoxyd.  Nachdem  das 
Entwicklungsgefäss  10  bis  15  Minuten  in  Wasser  von  Zimmertemperatur 
gestanden  hat,  und  das  Wasser  in  der  U-Röhre  des  Messapparats  in  beiden. 
Schenkeln  gleich  hoch,  und  zwar  in  der  Messröhre  genau  auf  0  einsteht, 
giesst  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  die  Chromsäurelösung. 

Man  lässt  nun  Wasser  aus  dem  Messapparate  abfliessen  und  sorgt 
dafür,  dass  während  der  Gasentwicklung  die  Flüssigkeit  in  der  nicht 
eingetheilten  Röhre  etwas  tiefer  steht.  Man  schüttelt  kräftig  um,  halt 
während  des  Schütteins  den  Hahn  über  dem  Entwicklungsgefäss  ge- 
schlossen und  öffnet  ihn  nur  auf  kurze  Zeit,  immer  nach  etwa  ^/^  Minute 
dauerndem  Schütteln,    bis  die  grösste  Menge  Sauerstoff   sich  entbunden 

1)  Diese  Zeitschrift  80,  225. 
8j  Diese  Zeitschrift  18,  383  und  15,  250. 
3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  337. 

^)  Inaugural- Dissertation,   München   1891;   vom  Verfasser  eingesandt.  — 
Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  142. 
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Nach  diesen  Y ersuchen  erscheint  die  Flamme  des  Banse nbrenuers 
als   aas  zwei  übereinander  gestellten  Flammenkegeln  von  verschiedener 
Höhe  und  gleicher,  der  AusströmungsöfFnung  des  Brenners  entsprechender 
Ba^is  zusammengesetzt.    An  der  Peripherie  des  grösseren,  äusseren  Kegels 
erfolgt  bei  verhältnissmässig  geringerer  Hitze  die  Verbrennung  der  Leucht- 
gaslestandtheile,  welche   durch    die   untere  Flamme  unverbrannt  empor 
steigen.     Im  Zwischenraum,  welcher  durch   diese   brennende   Peripherie 
und  den  zweiten,  inneren  Flammenkegel  gebildet  wird,  geht  keine  Ver- 
brennung   vor  sich.      Dann  folgt  die    innere  Flamme,    deren  Höhe  die 
Resultirende  ist  aus  der  Verbrennungsgeschwindigkeit  des  einströmenden 
Gasgemenges  und  seiner  EinStrömungsgeschwindigkeit.     Die  Brandfiäche 
derselben   ist   nach   innen  gekehrt   und   die   Verbrennung,    welche   hier 
namentlich  durch  den  mit  dem  Leuchtgase  einströmenden  Sauerstoff  be- 
wirkt wird,  erzeugt  eine  sehr  gesteigerte  Temperatur.    Die  Form  dieser 
Brandfläche  ist  die  eines  hohlen  Kegels,    dessen  Innenwandung   sich  im 
brennenden  Zustande  befindet;  im  Innern  desselben  findet  ebenfalls  keine 
Verbrennung  statt. 

Für  Versuche  über  die  Verhältnisse  in  der  Flamme  des  Bunsen- 
l>renners  empfiehlt  Teclu  kleine  Holztafeln,  welche  in  die  Flamme  zu 
halten  sind,  und  auf  denen  die  erzielten  Brandfiguren  zu  sehen  sind. 

Im  Anschluss  an  die  eben  behandelte  Arbeit  bringt  Teclu  ^)  eine 
^©ne  Form  von  Brenner  in  Vorschlag,  dessen  Flamme  je  nach  seiner 
^egulirung  die  Gestalt  einer  gewöhnlichen  oder  einer  Gebläseflamme 
annimmt. 

Die  Beschreibung  dieses  neuen  Brenners  lassen  wir  fast  im  Wort- 
^^ut  folgen: 

Die  Construction  des  Brenners  ist  durch  Fig.  40  (Seite  430)  ver- 
anschaulicht. 

Die  Brennerröhre  besitzt  am  unteren  Ende  eine  trichterförmige  Er- 
weiterung. In  der  Mitte  derselben  befindet  sich  eine  Schraubenmutter, 
^ie  an  der  inneren  Trichterwandung  befestigt  und  auf  die  vertical  gestellte 
whle  Schraubenspindel  aufgeschraubt  ist;  aus  dem  oberen  Ende  dieser 
Schraubenspindel  strömt  das  Gas  in  die  Brennerröhre.  Unter  dem  Trichter- 
^^^de,  auf  der  Schraubenspindel  aufgeschraubt,  befindet  sich  ferner  eine 
Äuf-  imd  abdrehbare  kreisrunde  Platte;  die  Schraubenspindel  selbst, 
welche  im  Fusse  des  Brenners  befestigt  ist,  hat  am  unteren  Ende  zwei 


1)  Joum.  f.  piakt.  Chemie  [N.  F.]  45,  281. 


440  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Durch  die  gasvolumetrische  Bestimmung  der  Chromsäure  wird  es 
auf  bequeme  Weise  möglich,  den  Titer  einer  Kaliumbichromatlösong 
festzustellen  ohne  weitere  Zuhtilfenahme  einer  Wage  oder  von  titrirten 
Flüssigkeiten.  Hierbei  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  nicht  aller 
Sauerstoff,  der  entwickelt  wird,  aus  der  Chromsäure  stammt.  Vielmehr 
sind  von  den  8  Sauerstoffatomen,  welche  aus  einem  Molecül  Bichromat 
frei  werden,  nur  3  auf  den  Oxydationswerth  der  Kaliumbichromatlösnng 
zu  setzen. 

Man  findet  deshalb  den  Titer  einer  solchen  Lösung,  wenn  man 
das  entwickelte  Gasvolumen  zunächst  mit  0,375  multiplicirt  und  dann 
das  Volumen  mittelst  der  Tabelle  von  Vanino  auf  Gewicht  omrecbnet. 

2.  Bestimmung   des   Chromoxyds. 

Die  vorstehende  Bestimmungsmethode  für  Chromsäure  kann  auch 
für  die  genaue  Bestimmung  des  Chromoxyds  Verwendung  finden,  weil 
es  nicht  schwer  ist,  das  Chromoxyd  in  Chromsfiure  zu  verwandeln.  B 
soll  hier  nur  darauf  hingewiesen  werden,  dass  man  sich  zur  Oxydation 
der  Chromoxydsalze  am  besten  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  alkalischer 
Lösung  bedient.  Nach  erfolgter  Oxydation  wird  das  überscbflssige 
Wasserstoffsuperoxyd  durch  Kochen  der  alkalischen  Flüssigkeit  voll- 
kommen zerstört  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  die 
Chromsäure  gasvolumctrisch  bestimmt. 

Bei  der  Untersuchung  des  Chromeisensteins  vermeidet  man,  das 
Mineral  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  aufzuschliessen.  weil 
grössere  Mengen  Salpetersäure  die  genaue  Bestimmung  der  Chromsänre 
beeinträchtigen. 

Man  bedient  sich  dagegen  zweckmässig  des  Verfahrens  von  L.  P- 
Kinnicutt  und  G.  W.  Patterson^),  wobei  man  jedoch  nachdem 
Glühen  des  Minerals  mit  kohlensaurem  Natron  und  Baryumsuperoxyd 
die  Zersetzung  nicht  mit  Salzsäure,  sondern  mit  Schwefelsäure  vornimmt- 

3.    Bestimmung   der   Schwefelsäure. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  kann  auf  indirectem  Wege  nach 
L.  W.  Andrews-)  und  H.  Quantin^)  in  der  Weise  erfolgen,  dass 
man    eine    der  Schwefelsäure    äquivalente  Menge  Chromsäure   bestimmt. 


1)  Diese  ZeiUchrift  29,  59G. 

2)  Diese  Zeitschrift  29,  684. 

3)  Diese  Zeitschrift  80,  712. 
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IMese  indirecte  Bestimmung  der  Schwefelsäure  kann  nach  Bau  mann 
iucb  leicht  auf  gasvolumetrischem  Wege  ausgeführt  werden.  Hierbei 
ivommt  gleichfalls  eine  Lösung  von  Baryumchromat  in  Salzsäure  zur 
\rerwendung. 

Man  bringt  die  zu  untersuchende  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit, 
welche  nicht  zu  viel  überschüssige  Salzsäure  und  nur  sehr  geringe 
\f engen  Salpetersäure  und  Nitrate  enthalten  darf,  in  ein  100  cc  fassendes 
Messkölbchen  und  fällt  mit  einer  Lösung  von  Baryumchromat  in  Salzsäure 
in  der  Kälte  aus.  Man  schüttelt  um,  lässt  kurze  Zeit  (etwa  ^/^  Stunde) 
stehen,  verdünnt  bis  auf  etwa  90  cc  mit  Wasser,  versetzt  mit  Am- 
moniak bis  zur  alkalischen  Reaction,  füllt  zur  Marke  auf  und  filtrirt 
nach  dem  Umschütteln  durch  ein  trockenes,  doppeltes  Faltenfilter.  Von 
iem  Filtrat  bringt  man  25  bis  60  cc  (je  nach  der  Menge  der  Chrom- 
$änre)  in  das  Gasentwicklungsgefäss  des  Azotometers,  setzt  10  cc 
Schwefelsäure  zu  und  bestimmt  nun  die  Chromsäure  mit  Wasserstoff- 
superoxyd auf  die  bereits  beschriebene  Weise.  1  cc  Sauerstoff  von  0^ 
and  760  iww  Barometerstand  entspricht  1,787636  m^  SO^,  oder  l  mg 
Sauerstoff  entspricht  1,2509  mg  SO3. 

Bei  Flüssigkeiten,  welche  Kupfersalze  enthalten,  muss  so  viel  Am- 
fnouiak  bei  der  Neutralisation  zugesetzt  werden ,  dass  der  anfänglich 
entstehende  Kupferniederschlag  wieder  in  Lösung  geht;  statt  10  cc 
Schwefelsäure  wendet  man  dann  zur  Bestimmung  20  cc  an. 

Das  zu  verwendende  Baryumchromat  muss  vor  dem  Gebrauche 
mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  alsdann  so  lange  ausgewaschen 
wrerden,  bis  das  letzte  Waschwasser  mit  Chlorbaryum  keinen  Nieder- 
schlag mehr  gibt. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  wird  von  dem  Verfasser  durch  Beleg- 
analysen dargethan. 

Da  die  Methode  gerade  bei  Anwesenheit  von  sehr  geringen  Mengen 
von  Schwefelsäure  vorzügliche  Resultate  liefert,  dürfte  sich  dieselbe  be- 
sonders für  die  Bestimmung  dieser  Säure  im  Wasser,  speciell  im  Trink- 
wasser, eignen.  In  Aschen  und  solchen  Substanzen  dagegen,  welche 
viel  Phosphorsäure  enthalten,  kann  die  Bestimmung  nicht  direct  in  salz- 
saarer  Lösung  vorgenommen  werden,  weil  sich  bei  dem  Neutralisiren  mit 
dem  chromsauren  Baryt  auch  phosphorsaurer  Baryt  ausscheidet. 

Man  muss  deshalb  die  Phosphorsäure  vor  der  Bestimmung  ent- 
'ernen.  was  in  der  Asche  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Verwendung 
1er  wässerigen  Lösung  oder  durch  einfaches  Neutralisiren  der  salzsauren 
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Lösung  in  ausreichender  Weise  gelingt.  Ist  die  Phosphorsäore  in  Form 
von  Alkalisalz  vorhanden,  so  fällt  man  dieselbe  durch  Magnesiamischaog 
aus.  Zu  bemerken  ist  hierbei ,  dass  diese  Yorsichtsmaassregel  nnr  bei 
Anwesenheit  grosserer  Mengen  Phospborsäure  nöthig  ist.  Sehr  ge- 
ringe Mengen  sind  dagegen  ohne  Einfiuss  auf  die  Genauigkeit  der 
Analyse. 

4.  Bestimmung   des   Bleis. 

Die  Zersetzung  der  Chromsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  lässt  sich 
auch  zur  Bestimmung  verschiedener  Elemente  verwerthen,  welche,  wie 
Blei,  Wismuth  und  Bar}'um,  mit  der  Chromsäure  in  Wasser  unlösliche 
Salze  bilden.  Die  betreffenden  Versuche  sind  von  A.  Baumann  uod 
G.  Hanck  ausgeführt  worden. 

Zur  Bestimmung  des  Bleis  versetzt  man  die  betreffende  Lösung 
zunächst  mit  essigsaurem  Natron,  theils  um  die  etwa  vorhandene  freie 
Salpetersäure  zu  entfernen,  theils  um  die  bei  der  nachherigen  Behand- 
lung mit  Bichromat  frei  werdende  Säure  zu  binden.  Die  Menge  des 
zuzusetzenden  Natriumacetats  richtet  sich  nach  der  Quantität  der  vor- 
handenen freien  Säuren.  In  den  meisten  Fällen  werden  1  bis  2  j  ge- 
nügen ;  ein  grosser  Ueberschuss  von  Natriumacetat  gefälirdet  jedoch  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  nicht. 

Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  und  fügt  allmählich  eine 
Lösung  von  Kaliumbichromat  zu,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  deutlich  gelb  gefärbt  ist.  Ein  allzu  grosser  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  ist  zu  vermeiden.  Man  filtrirt  das  Bleichromat  ab 
und  wäscht  es  mit  Wasser  aus.  Hierauf  breitet  man  das  Filter  auf 
einer  kleinen  Glasplatte  aus  und  spritzt  den  Niederschlag  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vom  Filter  direct  in  den  weiteren  Raum  des  Gasent- 
wicklungsgefässes.  In  den  kleinen  eingeschmolzenen  Glascy linder  dieses 
Gefässes  bringt  man  5  bis  6  cc  etwa  2  procentigen  Wasserstoffsui)eroxyds. 
verbindet  das  Entwicklungsgefäss  mit  dem  Gasmessapparat,  vermischt 
und  schüttelt  nach  dem  Temperaturausgleich  die  beiden  Flüssigkeiten 
in  der  früher  beschriebenen  Weise. 

Das  abgelesene  Sauerstoffvolumen  reducirt  man  auf  0^  und  760  wm 
Barometerstand  und  multiplicirt  die  erhaltene  Zahl  mit  4,9776.  Man 
erhält  so  das  gesuchte  Gewicht  von  Bleioxyd  in  Milligrammen.  Denn 
1  cc  Sauerstoff  =  4,9776  mg  PbO  (Atomgewicht  von  Pb  =  206,4). 
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Da  nämlich  1  Molecül  Chromsäure  CrOg  sich  mit  1  Molecül  Blei- 
►xyd  zu  Bleichromat  vereinigt  und  das  Molecül  Chromsäurc  mit  Wasser- 
toffsuperoxyd  4  Atome  Sauerstoff  entwickelt,  so  zeigen  4  Atome  frei 
:ewordenen  Sauerstoffs  auch  1  Molecül  Bleioxyd  an,  d.  i.  4  x  15,96 
iewichtstheile  Sauerstoff  =  222.36  Gewichtstheile  Bleioxvd.  Hieraus 
»erechnet  sich  die  Zahl  4,9776  unter  der  Annahme,  dass  1  cc  Sauer- 
toff  1,42908  mg  wiegt. 

Wie  ersichtlich,  gründet  sich  die  gasvolumetrische  Bestimmung  des 
Meis  vorzüglich  auf  die  Fähigkeit  des  Bleichromats  von  überschüssiger 
erdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  zu  werden,  unter  Bildung  von  Blei- 
ulfat  und  freier  Chromsäure,  welche  dann  mit  Wasserstoffsuperoxyd  die 
l  Atomen  Sauerstoff  entsprechende  Menge  Gas  entwickelt. 

Es  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  diese  Zersetzung  des  Bleichromats 
n  Wünschenswerther  Schnelligkeit  nur  bei  geringen  Mengen  des  Blei- 
liederschlags  vor  sich  geht.  Bei  grösseren  Mengen  (von  200  mg  Blei- 
hromat)  thut  man  gut,  das  Bleichromat  erst  mehrere  Stunden  mit  der 
erdünnten  Schwefelsäure  zu  digeriren,  bevor  man  die  gasvolumetrische 
Bestimmung  vornimmt.  Sonst  ist  man  bei  der  Bestimmung  selbst  ge- 
wnngen,  15  bis  20  Minuten  zu  schütteln,  bis  die  Analyse  vollendet  ist. 

Einfacher  und  schneller  noch,  als  auf  directem  Wege,  bestimmt 
lan  das  Blei  durch  Differenz  mit  einer  beliebigen  Kaliumbichromat- 
3sung,  deren  Gehalt  durch  eine  gasvolumetrische  Bestimmung  sich  sehr 
asch  feststellen  lässt,  und  es  ist  daher  die  indirecte  Methode  besonders 
ann  zu  empfehlen,  wenn  mehrere  Analysen  nach  einander  ausgeführt 
»'erden  sollen,  oder  wenn  grössere  Mengen  Blei  in  einer  Flüssigkeit  zu 
»estimmen  sind. 

Man  bringt  zur  Ausführung  der  indirecten  Analyse  die  bleihaltige 
•"Itissigkeit,  welche  nur  sehr  wenig  überschüssige  Salpeter- 
äure  enthalten  darf,  in  ein  100  cc  fassendes  Messkölbchen,  ver- 
lünnt  mit  Wasser  bis  zu  etwa  50  cc^  setzt  essigsaures  Natron  (etwa  1  g) 
n  und  fällt  mit  einer  genau  abpipettirten  Menge  Kaliumbichromatlösung 
ron  bekanntem  Gehalt  in  der  Hitze,  so  dass  die  überstehende  Flüssig- 
iceit  deutlich  gelb  gefärbt  erscheint.  Nun  lässt  man  erkalten,  füllt  zur 
Marke  auf,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  und  verwendet  vom 
Filtrate  30  bis  50  cc  nach  Zusatz  von  10  cc  verdünnter  Schwefelsäure 
:ur  gasvolumetrischen  Bestimmung.  Die  Resultate,  welche  man  mit 
leiden  Methoden  erhält,  sind  sehr  genau,  wie  die  von  den  Verfassern 
nitgetheilten  Beleganalysen  zeigen. 
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5.   Bestimmung   des   Wismuths. 

Zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  des  Wismuths  erscheint  das 
orangerothe  Wismuthchromat  von  der  Zusammensetzung  (BiOj^Cr^O; 
am  geeignetsten.  Dasselbe  entsteht,  wenn  man  eine  möglichst  neutrale 
Lösung  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  in  eine  heisse  Lösung  von 
Kaliumbichromat  eingiesst^). 

Zur  Ausführung  wird  die  wismuthhaltige  Flüssigkeit,  welche  nur 
sehr  geringe  Mengen  freier  Salpetersäure  enthalten  darf,  in  eine 
warme  Auflösung  von  Kaliumbichromat  unter  Umrühren  eingegossen, 
mit  der  Vorsicht,  dass  das  Bichromat  in  geringem  üeberschuss  vor- 
handen bleibt.  Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  muss  durch  seine 
ganze  Masse  orangegelb  sein  und  so  dicht,  dass  die  überstehende,  rothgelbe 
Flüssigkeit  sich  in  kürzester  Frist  geklärt  hat.  Erscheint  der  Nieder- 
schlag jedoch  mehr  eigelb,  so  muss  noch  etwas  Bichromat  zugesetzt 
werden.  Man  kocht  nun  etwa  10  Minuten  (oder  stellt  in  ein  kochendes 
Wasserbad),  filtrirt  den  Niederschlag,  der  sich  rasch  absetzt,  und  wäscht 
durch  Kochen  und  Decantiren  mit  heissem  Wasser  aus.  Hierauf  löst 
man  das  Wismuthchromat  wieder  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  und 
spült  die  Losung  in  den  weiteren  Raum  des  Gasentwicklungsgefässes; 
auch  die  am  Filter  haftenden  Theile  des  Niederschlags  lassen  sich 
leicht  mit  verdünnter  Salzsäure  (ähnlicli  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Bleis)  in  das  Gasentwicklungsgefäss  abspritzen.  Man  gibt  noch  10  cc 
verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  zur  Chromatlösung ,  bringt  in  deu 
kleinen  Glascylinder  5  bis  10  cc  Wasserstoffsuperoxyd  und  bestimmt 
die  Chromsäure  durch  Mischen  und  Schütteln  der  Flüssigkeiten  gas- 
volumetrisch. 

Da  nach  der  oben  stehenden  Formel,  welche  auch  2Gr03,  Bi^Oj 
geschrieben  werden  kann,  auf  1  Molecül  Wismuthoxyd  2  Molecüle 
Chromsäure  kommen  und  diese  letzteren  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
8  Atome  Sauerstoff  liefern,  so  sind  8  X  ir),96  Gewichtstheile  Sauer- 
stoffe 463,88  Gewichtstheilen Wismuthoxyd  (Atomgewicht  von  Bi  =  208). 
Hieraus  berechnet  sich,  dass  1  cc  entwickelter  Sauerstoff  von  0°  und 
760  htm  Barometerstand  5,192  mg  Wismuthoxyd  entspricht. 


1)  Wenn  man  dagegen  die  Wismuth  enthaltende  Flüssigkeit  in  eine 
Lösung  von  neutralem  Kaliumchroniat  einfliessen  lässt,  so  entsteht  ein  citronen* 
gelber,  feinkrystallinischer  Niederschlag,  welcher  nach  der  Formel  SBijOsySCrOj 


zusammengesetzt  ist. 
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Um  aus  dem  abgelesenen  Volumen  Sauerstoff  die  Menge  des  Wis- 
itlioxjds  in  Milligrammen  zn  erfahren,  hat  man  also  das  Volumen 
lÄchst  auf  0^  und  7ßOmm  Barometerstand  zu  reduciren  und  die  er- 
Itene  Zahl  mit  5,192  zu  multipiiciren. 

Die  Bestimmung  des  Wismuths  lässt  sich,  wie  die  des  Bleis,  auch 
direct  ausführen,  indem  man  das  Wismuth  mit  abgemessener,  über- 
büssiger  Bichromatlösung  von  bekanntem  Gehalt  im  100  cc-Kölbchen 
beschriebener  Weise  ausfällt,  zur  Marke  auffüllt  und  in  einem  Theil 
5s  Filtrats  die  Cbromsäure  bestimmt.  Die  indirecte  Methode  ist  be- 
lemer  und  schneller,  weil  sie  keine  Sorgfalt  beim  Filtriren  des  Nieder- 
hlags  erfordert  und  das  Auswaschen  desselben  unnöthig  macht. 

Die  von  den  Verfassern  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Analysen- 
isultate  sind  sehr  zufriedenstellend. 

6.   Bestimmung   des   Baryums. 

Die  Bestimmung  des  Baryts  auf  dem  für  Blei  und  Wismuth  an- 
^gebenen  Wege  bietet  gewisse  Schwierigkeiten,  da  bei  der  Fällung 
^^er  neutralen  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  Kaliumbichromat  Salzsäure 
'Gi  wird  und  diese  chromsauren  Baryt  in  Lösung  hält.  Wird  die 
äUung  mit  neutralem  Kaliumchromat  vorgenommen,  so  wird  von  dem 
^rytniederschlage  stets  etwas  Kaliumchromat  mit  niedergerissen,  welches 
^h  nur  sehr  schwer  durch  Auswaschen  entfernen  lässt.  Sehr  geeignet 
i*  Verwendung  erscheint  dagegen  Ammoniumchromat,  welches  zuerst 
*H  P.  Schweitzer  zur  Fällung  des  Baryts  vorgeschlagen  und  auch 
ü  R.  Fresenius*)  empfohlen  worden  ist. 

Zur  Ausführung  der  directen  Bestimmung  wird  die  in  einem 
'cherglase  befindliche  Barytlösung  zum  Kochen  erhitzt  und  nun  eine 
^sang  von  neutralem  chromsaurem  Ammon  so  lange  zugesetzt,  bis  die 
erstehende  Flüssigkeit  deutlich  gelb  gefärbt  erscheint.  Man  filtrirt 
s  ausgeschiedene  Baryumchromat  ab,  wäscht  mit  verdünnter  Ammonium- 
Tomatlösung  die  am  Glase  anhaftenden  Theile,  sowie  den  Niederschlag 
^  und  benutzt  schliesslich  zum  völligen  Auswaschen  des  Baryumchro- 
&ts  stark  verdünnte  Ammoniaklösung.  Man  löst  die  im  Becherglase 
>ch  haftenden  Theile  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  und  spritzt  den 
iederschlag  gleichfalls  mit  stark  verdünnter,  auf  etwa  60^  C.  er- 
ärmter  Salzsäure  (1:20)  in  den  äusseren  Raum  des  Gasentwickluugs- 


1)  Diese  Zeitschrift  39,  413. 
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gefösses.  Hierdurch  wird  in  der  Regel  die  Gesammtmenge  des  Baryiu 
Chromats  gelöst.  Man  bringt  nun  noch  10  oc  Schwefelsäure  in  d« 
äusseren  Raum  des  Entwicklungsgefösses  und  bestimmt  hierauf  n 
Wasserstoffsuperoxyd  die  freie  Chromsäure  in  der  bekannten  Weise. 

Das  Baryumchromat  besitzt  eine  dem  Bleichromat  analoge  Zusai 
mensetzung.  Es  entsprechen  also  auch  4  Atome  entwickelten  Saue 
Stoffs  1  Molectil  Bar}'t  oder  4x  15,96  Gewichtstheile  Sauerstoff  152,1 
Gewichtstheilen  BaO  (Ba=  136,86).  Hieraus  berechnet  sich,  dass  1 
Sauerstoff  (entwickelt  bei  0®  und  760  wm  Barometerstand)  3,42 tit^  Bar 
anzeigt. 

Die  indirecte  Methode,  welche  rascher  zum  Ziel  ftlhrt,  wird 
ganz  ähnlicher  Weise  ausgeführt,  indem  man  im  100  cc-Messkölbch 
mit  genau  gemessener  Menge  einer  neutralen  AmmoniumchromatlösuE 
deren  Gehalt  gasvolumetrisch  festgestellt  ist,  ausfällt,  nach  dem  Erkalt 
zur  Marke  auffüllt,  filtrirt  und  in  einem  gemessenen  Theil  des  FiltR 
die  in  Lösung  verbliebene  Chromsäure  bestimmt. 

Auch  bei  dieser  Methode  gelangten  die  Verfasser  zu  sehr  günstig 
Resultaten. 

Weitere  Methoden  zur  quantitativen  Analyse  hat  Baumann  a 
das  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegen  Jod  gegründet.  Bekan 
ist  bereits,  dass  sich  beim  Zusammentreffen  von  Wasserstoffsuperox; 
mit  Jod  in  wässriger  und  saurer  l^ösung  Sauerstoff  entwickelt.  Die 
Reaction  verläuft  jedoch  nicht  nach  der  Gleichung 

J.  +  H2O2  =  02+2  H  J, 
sondern  ein  einfacher  Versuch  lehrt,  dass  Jod  in  Wasser,  ähnlich  « 
Mangandioxyd  in  Wasser  und  Kaliumbichromat  in  neutraler  l.ösnn 
eine  grosse  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zersetzen  vermag,  ohne  seil 
eine  wesentliche  Veränderung  zu  erleiden.  Dieser  Vorgang  lässt  si< 
somit  für  die  Bestimmung  des  Jods  nicht  verwerthen. 

Ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigt  das  Jod  in  alkalischer  Lösoi 
gegen  Wasserstoffsuperoxyd. 

Löst  man  Jod  in  kalter,  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge,  * 
bildet  sich  nach  der  gewöhnlichen  Annahme  jodsaures  Alkali;  dac 
C.  F.  Schönbein ^)  und  Berthelot-)  entsteht  jedoch,  analog  di 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom,  unterjodigsaures  Alkali. 


1)  Journ.  für  prakt.  Chem.  84,  385. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  900. 


1. 
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Uebergiesst  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Kalilauge  kurz  nach  der 
EiiiA^irkung  beider  Körper  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  entsteht  leb- 
haftes Aufbrausen  durch  den  sich  entwickelnden  Sauerstoff,  und  die 
vorher  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  wird  plötzlich  farblos;  Hieraus  geht 
hervor,  dass  in  der  Lösung  kein  jodsaures  Kali,  sondern  unteijodig- 
saures  Salz  sich  befand,  welches  analog  den  unterchlorigsauren  Salzen 
Sauerstoff  entwickelt. 

Es  reagirt   also  Jod   ganz   analog   dem  Chlor   auf  Kalilauge   nach 

folgender  Gleichung: 

Jg  -f  KgO  =  KOJ  +  KJ 

und    die  Zersetzung   der   entstehenden  Verbindungen   verläuft   ebenfalls 

analog  der  Zersetzung  des  Chlorkalks  ^) : 

KOJ  4-  KJ  +  HgOj  =  2  KJ  +  HgO  +  0^. 

Nach  der  Theorie  würden  demgemäss  wie  in  der  wässerigen 
Lösung  so  auch  in  der  alkalischen  auf  2  Atome  Jod  2  Atome  Sauer- 
stoff entwickelt. 

Bei  quantitativen  Versuchen  entwickelt  sich  indessen  stets  etwas 
weniger  Sauerstoff,  als  die  Theorie  nach  den  angeführten  Gleichungen 
verlangt.  Diese  Abweichung  findet  eine  Erklärung  in  der  leichten 
Zersetzbarkeit  des  unterjodigsauren  Kalis.  Bei  dem  Arbeiten  mit 
^em  Azotometer  muss  vor  Beginn  der  Analyse  das  Gasentwicklungs- 
gef^iss  stets  einige  Zeit  in  Wasser  von  Zimmertemperatur  eingestellt 
^^rden,  damit  die  Temperaturerhöhung  wieder  ausgeglichen  wird,  welche 
^ßi  dem  Beschicken  und  Verschliessen  des  Gefässes  statttindet.  Während 
dieser  kurzen  Zeit  geht  bereits  ein  Theil  des  unterjodigsauren  Kalis 
^^  jodsaures  Kali  über  und  entzieht  sich  hierdurch  der  Bestimmung. 

Um  die  Zeit  der  Einwirkung  der  Kalilauge  auf  das  Jod  möglichst 
2u  Verkürzen,  brachte  B  a  u  m  a  n  n  stark  alkalisches  Wasserstoffsuperoxyd 
^^t  neutraler  Jodlösung  zusammen.  Bei  diesen  Versuchen  ergaben  sich 
^^^  126,54  Theile  Jod  genau  15,96  Theilo  freien  Sauerstoffes,  also  die- 
jeni^e  Menge,  welche  die  angeführten  Gleichungen  verlangen. 

Diese  Keaction  legt  B  a  u  m  a  n  n  den  folgenden  Methoden  zu  Grunde. 

7.   Bestimmung   des   freien   Jods. 

Man   bringt  in  den    weiteren  Raum  des  Entwicklungsgefässes   die 
^^i'effende  Lösung  des  Jods  in  Jodkalium,  deren  Volumen  40  bis  50  cc 

1)  G.  Lunge,  diese  Zeitschrift  26,  65  und  80,  221. 

^rcienini,  Z«itsclirift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  29 
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betragen  soll.  In  den  eingeschmolzenen  Glascylinder  lässt  man  mnäclM^ 
5  cc  Wasserstoffsuperoxyd  mit  einem  Gehalt  von  etwa  2  Jfe  HjOj  ei^^' 
fliessen  und  hierauf  10  cc  einer  Kalihydratlösung,  welche  durch  A»  ^' 
lösen  von  1  Theil  Kalihydrat  in  2  Theilen  Wasser  bereitet  wurd^r". 
Eine  ausreichende  Vermischung  der  Zersetzungsfltissigkeit  bewirkt  siirÄ 
von  selbst,  indem  die  schwere  Kalilösung  auf  das  wässerige  Superoxr  ^ 
gegossen  wird. 

Nachdem  nun  das  Entwicklungsgefäss  verschlossen  und  ein  Aui^  — 
gleich  der  Temperaturerhöhung  in  bekannter  Weise  stattgefunden  haC  - 
lässt  man  Wasser  aus  der  Messröhre  abfliessen  und  versetzt  die  Flüssig*— 
keit  in  dem  Entwicklungsgefäss  in  drehende  Bewegung,  mit  der  Vor- 
sicht, dass  aus  dem  Glascylinderchen  von  der  Zersetzungsflüssigkei  t^ 
nichts  verschüttet  wird. 

Wenn   sich  die  Jodlösung    in    rascher  Bewegung    befindet,    miscl»'^ 
man  plötzlich  die   beiden  Flüssigkeiten,    ohne    die   drehende  Bewegung 
zu  unterbrechen,    und    schüttelt   nun    kräftig    so   lange,    als    noch  eia« 
Gasvermehrung   an   der  Bürette    sich    wahrnehmen    lässt.     Die   grösst^^ 
Menge  des  Sauerstoffs   entwickelt   sich   sofort   in   den   ersten  Secundem- 
und  fahrt  man  noch  eine  Minute   mit   dem  Schütteln  fort,   so  ist  dio 
Zersetzung  vollständig  beendet. 

Hat  man  während  des  Schtittelns  eine  Berührung  der  Hand  mit 
den  Wandungen  des  Entwicklungsgefässes  vermieden,  was  leicht  zi» 
bewerkstelligen  ist,  so  kann  das  Gasvolumen  bereits  nach  5  Minuten  ab- 
gelesen werden,  weil  die  Reaction  selbst  mit  ganz  unbedeutender  Tem- 
peraturveränderung  vor  sich  geht.  Länger  als  30  bis  40  Minuten  mit 
der  Ablesung  zu  warten,  ist  nicht  rathsam,  da  sich  während  dieser  Zeit 
nicht  allein  die  Temperatur  des  Wassers  in  den  Ktihlgefässen  ändern 
kann,  sondern  auch  öfters  eine  schwache  Sauerstoffentwicklung  sieb 
bemerkbar  macht,  die  durch  eine  allmähliche  Zersetzung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds in  der  alkalischen  Lösung  hervorgerufen  wird. 

W^enn  man  unterlässt,  die  Jodlösung  vor  der  Zersetzung  in  leb- 
haft kreisende  Bewegung  zu  bringen .  so  muss  man ,  obgleich  die 
Resultate  bei  langsamer  Vermischung  und  bei  Anwendung  stark  ver- 
dünnter Jodlösungen  zuweilen  auch  genau  ausfallen,  doch  einen  Verlust 
an  Sauerstoff  bis  zu  0,8  cc  oder  1  m^  gewärtigen.  Ebenso  tritt  öfters 
Verlust  ein,  wenn  das  Jod  in  einer  geringeren  Menge  Flüssigkeit  gelöst 
ist,  als  die  Vorschrift  verlangt.  Wer  die  Kalilauge  viel  verdünnter 
anwendet,   als  angegeben  wurde,    erhält  zu   hohe  Resultate,   indem  das 
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hat.  Fast  die  ganze  Menge  desselben  wird  schon  in  den  beiden  ersten 
Minuten  frei.  Um  den  letzten  Rest  (etwa  1  cc)  auszutreiben,  ist  noch 
ein  5  bis  6  Minuten  anhaltendes,  kräftiges  Schütteln  nothwendig.  Wenn 
sich  keine  Volumenvermehrung  in  der  Gasmessröhre  mehr  bemerklich 
macht,  stellt  man  das  Entwicklungsgefäss  in  den  Wasserbehälter  zurück 
und  liest  nach  Verlauf  von  10  bis  15  Minuten,  nach  Gleichstellung  des 
Wassemiveaus  in  den  Röhren  des  Messapparates,  das  entwickelte  Gas- 
volumen  ab. 

Man  reducirt  die  abgelesene  Gasmenge  auf  0^  und  760  mm  Baro- 
meterstand durch  eine  einzige  Multiplication  mittelst  der  von  Bau- 
mann  berechneten  »Tafeln  zur  Gasometrie«  (München,  Rieger).  Wird 
die  erhaltene  Zahl  noch  mit  2,246  multiplicirt,  so  erfährt  man  das 
g^esnehte  Gewicht  der  Chromsäure  (CrOj)  in  Milligrammen,  da  1  cc 
Sauerstoff  2,246  mg  CrO^  entspricht. 

Man  kann  auch  die  Tabelle  von  L.  V  a  n  i  n  o  ^)  benutzen.  Man 
^at  alsdann  zunächst  das  abgelesene  Sauerstoffvolumen  mit  der  Tabellen- 
zahl und  hierauf  das  Product  mit  1,5716  zu  multipliciren,  da  Img 
Sauerstoff  1,5716  mg  Chromsäure  entspricht. 

Die  nach  dieser  Methode  von  dem  Verfasser  erhaltenen  Analysen- 
resultate  sind  sehr  befriedigend. 

Die  Bestimmung  der  Chromsäure  auf  gasvolumetrischem  Wege  kann 
auch  mit  Salzsäure  statt  mit  Schwefelsäure  ausgeführt  werden.  Die 
Menge  der  freien  Salzsäure  für  einen  Versuch  darf  jedoch  4  cc  ver- 
dünnte Salzsäure  (1:2)  auf  40  cc  verdünnte  Chromsäurelösung  nicht 
überschreiten,  da  sonst  durch  Chlorentwicklung  Fehler  entstehen  und 
inehr  Gas  entwickelt  wird,  als  dem  theoretischen  Werth  entspricht. 

Die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  schadet  nicht,  wenn  ihre 
Menge  0,2  g  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  nicht  übersteigt.  Grössere 
Mengen  setzen  die  Resultate  herab,  indem  auf  1  Molecül  Bichromat  nur 
7   bis  7,5  Atome  Sauerstoff  frei  werden. 

Nach  Lübcke  wird   der   nachtheilige  Einfluss  von  Salzsäure  und 

Salpetersäure  durch  die  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  abgeschwächt. 

Essigsäure  und  Bernsteinsäure  beeinträchtigen  die  Reaction 

'^^cht.     Solche  organischen  Substanzen,  welche  durch  Chromsäure  leicht 

^^ydirt   werden    (Weinsäure,   Oxalsäure,    Zucker,  Alkohol),    schliessen 

^ßlbstverständlich    eine    genaue  Bestimmung   der  Chromsäure    aus    oder 

fachen  sie  ganz  unmöglich. 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  81. 
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8.  Bestimmung   des   gebundenen  Jods   und   der   Jodsäur^- 

Mit  der  Möglichkeit,   das   freie  Jod   genau   auf  gasvolumetrischerxi 
Wege  zu  bestimmen,    ist  zugleich  die  genaue  Bestimmung  des  Jods  i: 
gebundenem   Zustand   in  Jodiden    und  Jodaten    gegeben.     Denn    es  L« 
leicht,    das   Jod    in   freiem   Zustande   aus   seinen   Verbindungen  auszc»— 
scheiden. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  in  Jodiden  destillirt  man  nach  deiT» 
Vorgang  von  F.  Mohr  die  Probe  mit  saurem  schwefelsaurem  Eisen— 
oxyd,  fängt  das  entweichende  Jod  in  Jodkaliumlösung  auf  und  schüttelt 
das  Destillat  mit  dem  alkalischen  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  angege- 
benen Weise.  Hierbei  verföhrt  man  am  besten  in  der  Art,  dass  m^x\ 
das  Destillat  auf  ein  bestimmtes  Volumen  (100  cc)  auffüllt  und  die 
Bestimmung  in  einem  Theil  (50  cc)  vornimmt,  um  mit  dem  Rest  norli 
eine  Controlanalyse  ausführen  zu  können. 

Um  die  Jodsäure  zu  bestimmen,  setzt  man  zu  der  Flüssigkeit r» 
welche  die  Jodate  enthält,  Jodkalium  und  hierauf  einen  geringe  n 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und  bestimmt  das  au^«- 
geschiedene  Jod  nach  der  gasvolumetrischen  Methode. 

Wie  die  Jodsäure,  so  lassen  sich  auch  andere  Stoffe,  welche  aU-S 
Jodkalium  Jod  abscheiden,  ohne  Anwendung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  weit  einfacher  und  in  kürzerer  Zeit  als  durch  Titriren  gasvoto- 
metrisch  bestimmen. 

Mit  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen  ist  Baumaa  ^* 
im  Vereine  mit  Ch.  Ke stier  noch  beschäftigt,  und  stehen  näheÄ^"* 
Mittheilungen  in  Aussicht. 

9.  Bestimmung  der   freien  Säuren;  Acidimetrie  ohne 

Normallauge. 

Schon  F.  Mohr  ^)  hat  die  Angabe  gemacht,  dass  man  freie  Säu^^^ 
durch  Jodkalium  und  jodsaures  Kali  bestimmen  kann,  da  auch  schwacfc:^ 
Säuren   die  Jodsäure    frei    machen    und    diese    mit  Jodkalium  Jod  a  *^ 
scheidet.     Auf  ein  Atom    Säurewasserstoff   wird   hierbei   ein  Atom  J«^^ 
in  Freiheit  gesetzt  nach  der  Gleichung: 

5K  J  +  KJO3  +  6HC1  =  6J  +  3H2O  +  6KC1. 

Das  freie  Jod  ist  in  bekannter  Weise  zu  bestimmen. 


*j  F.  Mohr,  Titrinnethode,  bearbeitet  von  A.  C lassen,  6.  Aufl., S.35& 
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Diese  indirecte  Bestimmung  der  Schwefelsäure  kann  nach  Bau  mann 
auch  leicht  auf  gasvolumetrisehem  Wege  ausgeführt  werden.  Hierhei 
kommt  gleichfalls  eine  Lösung  von  Baryumchromat  in  Salzsäure  zur 
Terwendung. 

Man  hringt  die  zu  untersuchende  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit, 
welche  nicht  zu  viel  üherschüssige  Salzsäure  und  nur  sehr  geringe 
Mengen  Salpetersäure  und  Nitrate  enthalten  darf,  in  ein  1 00  cc  fassendes 
3Iesskölhchen  und  fällt  mit  einer  Lösung  von  Baryumchromat  in  Salzsäure 
in  der  Kälte  aus.  Man  schüttelt  um,  lässt  kurze  Zeit  (etwa  Vg  Stunde) 
stehen ,  verdünnt  his  auf  etwa  90  cc  mit  Wasser,  versetzt  mit  Am- 
moniak his  zur  alkalischen  Reaction,  füllt  zur  Marke  auf  und  filtrirt 
nach  dem  ümschütteln  durch  ein  trockenes,  doppeltes  Faltenfilter.  Von 
dem  Filtrat  hringt  man  25  his  60  cc  (je  nach  der  Menge  der  Chrom- 
säare)  in  das  Gasentwicklungsgefäss  des  Azotometers,  setzt  10  cc 
Schwefelsäure  zu  und  bestimmt  nun  die  Chromsäure  mit  W^asserstoff- 
superoxyd  auf  die  bereits  beschriebene  Weise.  1  cc  Sauerstoff  von  0® 
und  760  w»i  Barometerstand  entspricht  1,787636  m^  SO^ ,  oder  \  mg 
Sauerstoff  entspricht  1.2509  mg  SO3. 

Bei  Flüssigkeiten,  welche  Kupfersalze  enthalten,  muss  so  viel  Am- 
moniak bei  der  Neutralisation  zugesetzt  werden ,  dass  der  anfänglich 
entstehende  Kupferniederschlag  wieder  in  Lösung  geht;  statt  10  cc 
Schwefelsäure  wendet  man  dann  zur  Bestimmung  20  cc  an. 

Das  zu  verwendende  Baryumchromat  muss  vor  dem  Gebrauche 
mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  alsdann  so  lange  ausgewaschen 
^werden,  bis  das  letzte  Waschwasser  mit  Chlorbaryum  keinen  Nieder- 
«?chlag  mehr  gibt. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  wird  von  dem  Verfasser  durch  Beleg- 
analysen dargethan. 

Da  die  Methode  gerade  bei  Anwesenheit  von  sehr  geringen  Mengen 
von  Schwefelsäure  vorzügliche  Resultate  liefert,  dürfte  sich  dieselbe  be- 
sonders für  die  Bestimmung  dieser  Säure  im  Wasser,  speciell  im  Trink- 
wasser, eignen.  In  Aschen  und  solchen  Substanzen  dagegen,  welche 
viel  Phosphorsäure  enthalten,  kann  die  Bestimmung  nicht  direct  in  salz- 
saurer Lösung  vorgenommen  werden,  weil  sich  bei  dem  Neutralisiren  mit 
^em  chromsauren  Baryt  auch  phosphorsaurer  Baryt  ausscheidet. 

Man  muss  deshalb  die  Phosphorsäure  vor  der  Bestimmung  ent- 
fernen, was  in  der  Asche  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Verwendung 
"er  Wässerigen  Lösung  oder  durch  einfaches  Neutralisiren  der  salzsauren 


J 
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hinzu.  Zur  Bereitung  des  Stärkekleisters  schreibt  Kjeldahl  vc:^^^ 
Kartoffelstärke  eine  Woche  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  ve^  ^- 
dünnter  Salzsäure  zu  digeriren,  dieselbe  hierauf  durch  Decantation  a«  ^^s- 
zuwaschen  und  zwischen  Filtrirpapier  zu  trocknen.  Die  so  behandelÄ^e 
Stärke  ergibt  bei  dem  Erwärmen  mit  Wasser  eine  Lösung,  welche  sicrMi 
unverändert  hält,  wenn  dieselbe  mit  Kochsalz  gesättigt  wird. 

lieber  die  Bestimmung  von  Säuren  und  Basen,  besonders  des  Airi.- 
moniaks,  durch  Jod  und  Hyposullit  hat  auch  E.  Pflüger^)  eine  eiim- 
gehende  Arbeit  veröffentlicht.  Pflüger  stellt  den  Wirkungswerth  d 
Hyposulfitlösung  fest,  indem  er  10  cc  Schwefelsäure,  von  welcher  1 
0,001  g  Stickstoff  entspricht,  mit  1  cc  einer  20procentigen  Jodkalian^- 
lösung  und  1,3  cc  einer  4procentigen  Kaliumjodatlösung  versetzt;  von 
der  Hyposulfitlösung  wird  hierauf  so  lange  zugefügt,  bis  die  durch  da-s 
gebildete  freie  Jod  hervorgerufene  Färbung  eben  verschwunden  is^- 
Pflüge r  verwirft  die  Anwendung  von  Stärkekleister  bei  den  Titra- 
tionen, da  derselbe  einen  störenden  Einfluss  auf  das  Resultat  m^" 
übt.  Wird  eine  sehr  verdünnte  Jodlösung  mit  einer  kleinen  Meng"^ 
verdünnten  Stärkekleisters  schwach  blau  gefärbt  und  alsdann  mit  meb«* 
Stärkekleister  versetzt,  so  tritt  häufig  eine  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
ein.  Pf  lüg  er  schreibt  dieses  Verhalten  dem  Umstände  zu,  dass  fas* 
alle  käufliche  Stärke  einen  stickstofflialtigen  Körper,  wahrscheinlich  Ei- 
weiss,  enthält  und  dieser  der  gebildeten  Jodstärke  das  Jod  entzieht. 

Auch  Pfltiger  macht  wie  Kjeldahl  darauf  aufmerksam,  dass 
freie  Säure  in  sehr  verdünnten  Lösungen  nur  sehr  langsam  die  äqai^ 
valente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzt.  Die  bis  zum  Verschwinden  de^ 
Jodfärbung  mit  Hyposulfitlösung  versetzte  Flüssigkeit  färbt  sich  nacl* 
einigem  Stehen  immer  wieder  gelb  durch  abgeschiedenes  Jod.  D^^ 
Process  zieht  sich  viele  Stunden  hin  und  kommt  scheinbar  nie  zaxJ^ 
Abschluss.  Hierbei  werden  grössere  Mengen  von  Jod  frei,  als  der 
bestimmenden  Säure  äquivalent  sind.  Demnach  wäre  die  Voraussetznn 
nicht  richtig,  auf  welcher  die  Methode  fusst.  da  es  an  einem  sichere^ 
Merkmal  fehlt,  um  zu  erkennen,  wann  die  Wirkung  der  Säure  zat^ 
Abschluss  gelangt  ist  und  das  Freiwerden  von  Jod  durch  andere  C^"* 
Sachen  veranlasst  wird.  Die  Versuche  von  Pflüger  beweisen  nciJ* 
zwar,  dass  Gemenge  von  Jodiden  und  Jodaten  des  Kaliums  sich  daner«^« 


1)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  44,  273;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Da  nämlich  1  Molecül  Chromsäure  CrOg  sich  mit  1  Molecül  Blei- 
oxyd zu  Bleichromat  vereinigt  und  das  Molecül  Chromsäure  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd 4  Atome  Sauerstoff  entwickelt,  so  zeigen  4  Atome  frei 
gewordenen  Sauerstoffs  auch  1  Molecül  Bleioxyd  an,  d.  i.  4  x  15,96 
Gewichtstheile  Sauerstoff  =  222,36  Gewichtstheile  Bleioxyd.  Hieraus 
berechnet  sich  die  Zahl  4,9776  unter  der  Annahme,  dass  1  cc  Sauer- 
stoff  1,42908  mg  wiegt. 

Wie  ersichtlich,  gründet  sich  die  gasvolumetrische  Bestimmung  des 
Bleis  vorzüglich  auf  die  Fähigkeit  des  Bleichromats  von  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  zu  werden,  unter  Bildung  von  Blei- 
sulfat und  freier  Chromsäure,  welche  dann  mit  Wasserstoffsuperoxyd  die 
4  Atomen  Sauerstoff  entsprechende  Menge  Gas  entwickelt. 

Es  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  diese  Zersetzung  des  Bleichromats 
Jn  wtinschenswerther  Schnelligkeit  nur  bei  geringen  Mengen  des  Blei- 
niederschlags vor  sich  geht.  Bei  grösseren  Mengen  (von  200  mg  Blei- 
chromat) thut  man  gut,  das  Bleichromat  erst  mehrere  Stunden  mit  der 
verdünnten  Schwefelsäure  zu  digeriren,  bevor  man  die  gasvolumetrische 
Bestimmung  vornimmt.  Sonst  ist  man  bei  der  Bestimmung  selbst  ge- 
zwungen, 15  bis  20  Minuten  zu  schütteln,  bis  die  Analyse  vollendet  ist. 

Einfacher  und  schneller  noch,  als  auf  directem  Wege,  bestimmt 
^^n  das  Blei  durch  Differenz  mit  einer  beliebigen  Kaliumbichromat- 
lösung,  deren  Gehalt  durch  eine  gasvolumetrische  Bestimmung  sich  sehr 
^^^ch  feststellen  lässt,  und  es  ist  daher  die  indirecte  Methode  besonders 
^ann  zu  empfehlen,  wenn  mehrere  Analysen  nach  einander  ausgeführt 
^'^rden  sollen,  oder  wenn  grössere  Mengen  Blei  in  einer  Flüssigkeit  zu 
"^stimmen  sind. 

Man  bringt  zur  Ausführung  der  indirecten  Analyse  die  bleihaltige 
^^üssigkeit,  welche  nur  sehr  wenig  überschüssige  Salpeter- 
säure enthalten  darf,  in  ein  100  cc  fassendes  Messkölbchen,  ver- 
^*lnnt  mit  Wasser  bis  zu  etwa  50  cc^  setzt  essigsaures  Natron  (etwa  1  g) 
^^  und  fällt  mit  einer  genau  abpipettirten  Menge  Kaliumbichromatlösung 
^On  bekanntem  Gehalt  in  der  Hitze,  so  dass  die  überstehende  Flüssig- 
keit deutlich  gelb  gefärbt  erscheint.  Nun  lässt  man  erkalten,  füllt  zur 
*^rke  auf,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Falten ßlter  und  verwendet  vom 
"^  il träte  30  bis  50  cc  nach  Zusatz  von  10  cc  verdünnter  Schwefelsäure 
^^^  gasvolumetrischen  Bestimmung.  Die  Resultate,  welche  man  mit 
"fielen  Methoden  erhält,  sind  sehr  genau,  wie  die  von  den  Verfassern 
'^^^^eetheilten  Beleganalysen  zeigen. 
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Will  man  die  Titration  schneller  ausführen,  so  setzt  mau  2  cc  Jo^ 
kaliumlösung  und  2,6  cc  Kaliumjodatlösung  zu  450  cc  der  zu  titrirend^n 
Flüssigkeit.     Der  wahre  Werth  wird  dann  in  ^/^  Stunde  erreicht. 

Um  den  Process  sofort  zu  Ende  zu  führen,  nehme  man  auf  450  «i^r 
Flüssigkeit  3  cc  Jodkalium-  und  3,9  cc  Kaliumjodatlösung.  Eine  grosse i-e 
Menge  von  Jodsalzen  wende  man  jedoch  nicht  an. 

Pf  lüg  er  zieht  es  im  Allgemeinen  vor,  möglichst  kleine  Mengen 
von  Jodsalzen  anzuwenden,  da  er  noch  keine  Erfahrungen  darüber  besitzt, 
ob  bei  den  beschleunigten  Titrationen  nicht  geringe  Unterschiede  in  di 
Temperatur  des  Laboratoriums  grössere  Differenzen  bedingen. 

M.  Gröger^)  emptiehlt  gleichfalls  die  jodometrische  Methode  z 
Bestimmung  von  Säuren  und  Basen.  Derselbe  verwendet  eine  ^/j^j-Nor- 
mal-Hyposulfitlösung,  eine  ^i^j-Normal-Schwefelsäure  und  völlig  neutrale 
Lösungen  von  Jodkalium  und  Kaliumjodat.  Die  Lösungen  von  Jod- 
kalium  (24  g  in  100  cc)  und  Kaliumjodat  (4  g  in  100  cc)  werden  g"^- 
trennt  aufbewahi*t  und  vor  jedem  Versuche  gleiche  Raumtheile  beiil*^r 
Lösungen  in  erforderlicher  Menge  gemischt. 

Um  den  Wirkuugswerth  der  Xatriumhyposultitlösung  2)  festzustellen- 
wägt Gröger  etwa  0,15  r/  reines,  trockenes  Kaliumjodat  genau  at»« 
löst  in  wenig  Wasser  und  fügt  ungefähr  die  sechsfache  Menge  JodkaliatT* 
hinzu.  Durch  überscliüssige  Salzsäure  setzt  man  das  Jod  in  Freiheit 
und  lässt  die  Hyposulfitlösung  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  eil»' 
iiiessen,  wobei  Stärkekleister  als  Indicator  verwendet  wird. 

Der  Titer  der  Vio'^^rmalsäure  wird  in  bekannter  Weise  ermittelt- 

Bei  der  Bestimmung  freier  Alkalien  übersättigt  man  mit  ein^*" 
gemessenen  Menge  \'iQ-Normalsäure  und  bestimmt  den  Ueberschuss  der«" 
letzteren  jodometrisch ^).  Auf  diese  Weise  bestimmte  Gröger  n»i^ 
bestem  Erfolge  sowohl  bekannte  Mengen  von  Kali-  und  Natronlaug'^ 
als  auch  freies  Ammoniak. 

Wird  eine  Lösung  von  Alkalicarbonat  in  der  Kälte  mit  ^/i^-Normal' 
säure  im  Ueberschuss  versetzt,  und  titrirt  man  nach  dem  Zufügen  d€-^ 
Jodsalze  sofort  zurück,  so  erscheint  in  der  farblos  gewordenen  Lösan^ 
die  Blaufärbung  immer  sehr  schnell  wieder.  Annähernd  richtige  Resal' 
täte  werden   erhalten,    wenn  man  diejenige  Menge   Hyposulfitlösung  »^ 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chem.  1890,  S.  353  und  3So. 

>)  25  g  zu  einem  Liter  gelöst. 

*)  Unter  Zusatz  von  5  cc  der  Lösung  von  Kaliumjodid  und  -jodat. 
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:^hnang  zieht,  welche  eben  hinreicht,  die  Flüssigkeit  einige  Secunden 
blos  zu  erhalten.  Dieser  störende  Eiufluss  der  Kohlensäure  ist  da- 
'ch  bedingt,  dass  dieselbe  gleichfalls  in  gewissem  Grade  zersetzend 
die  Jodsalze  einwirkt.  Zur  Erzielung  genauer  Resultate  ist  es 
i€T  rathsam,  nach  dem  Zufügen  von  überschüssiger  Normalsäure  die 
nlensäure  durch  Aufkochen  der  Flüssigkeit  zu  entfernen  und  erst 
der  wieder  völlig  erkalteten  Flüssigkeit  die  Säure  jodometrisch  zu 
bimmen. 

Wie  bei  der  Bestimmung  der  Alkalicarbonate  empfiehlt  es  sich 
h  bei  der  Bestimmung  der  Sulfide  und  Hydrosulfide  der  Alkalimetalle 
Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit  Normalsäure  aufzukochen, 
•d  das  Wegkochen  des  Schwefelwasserstoffs  unterlassen  und  die  mit 
-Normalsäure  übersättigte  Flüssigkeit  direct  mit  einer  hinreichenden 
Ige  der  Lösung  der  Jodsalze  versetzt,  so  wird  durch  den  Zusatz  der 
ung  der  Jodsalze  nach  der  Gleichung 

KJO3  +  5KJ  +  3H3S  =  6KJ  4-  SHgO  +  S^ 
Schwefelwasserstoff  zerstört   und   ferner    der    überschüssigen    Säure 
sprechend  Jod  ausgeschieden. 

Die  Ausscheidung  von  Schwefel  wirkt  aber  insofern  nachtheilig,  als 
$«lbe  Jodstärke  eiuschliesst   und    hierdurch   einen  Mehrverbrauch  an 
>osulfitlösung  herbeiführt.     Bei  Gegenwart  von   nur   kleinen  Mengen 
Sulfiden    kann    jedoch    ohne    Nachtheil    von    dem  Auskochen    des 
^efel Wasserstoffs  Abstand  genommen  werden.    Der  bei  der  Zersetzung 
Polysulfiden    sich    abscheidende   Schwefel    ist    wegen    seiner    fein- 
'' erigen  Beschaffenheit  nicht  hinderlich. 
Während  die  Bestimmung  der  Mineralsäuren  ohne  jede  Schwierig- 
gelingt, erfolgt  die  Abscheidung  des  Jods  durch  organische  Säuren 
ler  Kälte  nur   allmählich.     Die  Umsetzung   in  Lösungen  von  W^ein- 
n^äure  und  Oxalsäure  ist  erst  nach  24  Stunden  beendet,  Essigsäure 
»•dert  noch  längere  Zeit.     Die  Bestimmung   der   organischen  Säuren 
:».  der  jodometrischen  Methode  erscheint  daher  unzweckmässig,    doch 
es  Grog  er  für  wahrscheinlich,  dass  die  Methode  dann  anwendbar 
l,  wenn  man  die  organischen  Säuren  in  der  Wärme  auf  die  Jodsalze 
wirken  lässt. 
Baumann  benutzt  die  Reaction,  welche  sich  zwischen  freier  Säure 
einem   Gemenge    von   Jodkalium    und   Kaliurajodat   vollzieht,    zur 
t.immung  freier  Mineralsäuren  auf  gasvolumetrischem  Wege  und  ver- 
*t  hierbei  in  folgender  Weise: 
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In  den  grosseren  Raum  des  Entwicklungsgefässes  des  AzotometeK:  - 
gibt  man  eine  Messerspitze  voll  (1  bis  2  g)  feinst  gepulvertes  jodsauro» 
Kali,  löst  in  wenig  Wasser,  fügt  ungefähr  10  ^  Jodkalium  hinzu  und  las* 
nun  eine  genau  gemessene  Menge  der  Säure,  welche  stark  verdünc^  ji 
sein  muss,  einfliessen.  Es  scheidet  sich  Jod  aus,  welches  in  dem  übeiK:  -^r- 
schtissigen  Jodkalium  gelöst  bleibt.  Man  verdünnt  die  Flüssigkei"  JSit, 
falls  ihr  Volumen  geringer  ist,  bis  auf  etwa  40  cc.  Nun  beschickt 
den  eingeschmolzenen  Glascylinder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Kai 
lauge  in  früher  beschriebener  Weise,  schliesst  den  Stopfen  fest  n 
bestimmt  nach  vollzogenem  Temperaturausgleich  das  Jod  gasvolumetrisc 
Die  Anzahl  der  gefundenen  Cubikcentimeter  Gas  multiplicirt  man  m 
der  betreffenden  Zahl  der  beifolgenden  »Wasserstofftabelle«  (S.  458  u.45f 
und  erfährt  hierdurch  sogleich  das  Gewicht  des  Säurewasserstoffs. 

Um  das  Gewicht  der  Säure  selbst  zu  finden,  multiplicirt  man  d 
Product  mit  dem  betreffenden  Aequivalentgewicht. 

Beispiel :     1 0  cc    Schwefelsäure    lieferten    bei    obiger    Behandlui«=»g 
40,0  cc  Sauerstoff  bei  15®  C.  und  730  ww  Barometerstand. 
40,0  X  0,08010  =  3,204  mg  Säurewasserstoff. 
3,204  X  48,91  =  156,7  mg  SO3. 
Die  Schwefelsäure  enthielt  1,567%   SO3. 

Aus  diesem  Beispiel  ist  zu  ersehen,  dass  man  bei  der  gasvol 
metrischen  Bestimmung  keine  zu  starken  Säuren  direct  bestimim 
kann,  sondern  Säuren  von  ungefähr  gleicher  Stärke,  in  welcher  mi 
sie  mit  ^/j^, -Normallauge  zu  titriren  pflegt. 

Von    3    bis    6procentigen  Säuren   nimmt    man    2  cc    zur  Anal 
wenn  im  Azotometer  ein  Messrohr  von  nur  50  cc  Inhalt  angebracht  is 
Verfügt  man  über  eine  1 00  cc  fassende  Bürette,  so  kann  man  die  doppel^*^^ 
Menge  verwenden.     Stärkere  Säuren  füllt  man  mit  Wasser  auf  ein 
stimmtes  Volumen  auf  und  verwendet  einen  abgemessenen  Theil  zur 
Stimmung.     Von  schwächeren  Säuren  kann  man  natürlich  eine  grosse: 
Quantität  zur  Anwendung  bringen,  so  von  etwa  ^/jo-Normalsäure  30  b.        '* 
60  cc. 

Als  Beleg  für  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  führt  der  Verfass^^^* 
einige  Versuche  mit  ^/^^-Normal-Schwefelsäure  an,  deren  Gehalt  auf  d«^^* 
Genaueste  durch  Titration   mit  reinem  kohlensaurem  Natron  festgestA-'^ 
war.      Die    mitgetheilten   Zahlen    beweisen,    dass    die    gasvolumetriscl»* 
Säurebestimmung  sehr  genaue  Resultate  liefert,  und  dass  sich  der  Tit^»' 
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Yon  '/iQ-Nomial-Schwefelsäure  auf  diese  Art  mit  vollkommener  Sicherheit 
fes>t.stellen  lässt. 

In  der  gleichen  Weise  kann  die  Methode  auch  zur  Bestimmung 
von    Salpetersäure  und  Salzsäure  in  Anwendung  gebracht  werden. 

Die  Bestimmung  der  wichtigsten  organischen  Säuren  gelingt  jedoch 
nar,  wenn  gewisse  Bedingungen  eingehalten  werden.  Bau  mann  fand, 
im  Einklang  mit  der  von  Gröger  ausgesprochenen  Vermuthung,  dass 
die  Weinsteinsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  dann  eine  äquivalente 
Menge  Jod  abscheiden,  wenn  man  mit  Jodkalium  und  Kaliumjodat  etwa 
30    Minuten  auf  eine  Temperatur  von  70^  C.  erhitzt. 

Um  deshalb  in  Essig  oder  in  organischen  Säuren  den  Säuregehalt 
festzustellen,  bringt  man  10  bis  50  cc  der  Säure  (je  nach  der  Stärke) 
in  ein  Stöpselglas,  gibt  etwa  10  ^  Jodkalium  und  1  bis  2  </  Kalium- 
jodat zu,  löst  durch  öfteres  Umschütteln  und  stellt  mit  dichtem  Ver- 
schluss das  Glas  in  Wasser,  welches  auf  etwa  70^  C.  erhitzt  ist.  Nach 
^U  Stunde  wird  das  Glas  abgekühlt,  der  Inhalt  desselben  vollständig 
IQ  den  äusseren  Raum  des  Gascntwicklungsgefässes  gespült  und  die  Be- 
stimmung in  gewöhnlicher  Weise  vorgenommen. 

Wie  die  mitgetheilten  Belege  zeigen,  eignet  sich  die  gasvolumetrische 
Bestimmung  noch  für  sehr  geringe  Mengen  verdünnter  Essigsäure  und 
^^io  Abscheidung  des  Jods  ist  schon  in  15  Minuten  beendigt.  Da  sie 
^ber  bei  Weinsäure  und  Oxalsäure  gleichfalls  sehr  genaue  Resultate 
liefert  und  sich  auch  Milchsäure,  falls  die  saure  Flüssigkeit  ^2  Stunde 
aaf  70  0  c.  erwärmt  wird,  genau  bestimmen  lässt,  so  kann  die  gas- 
^'*^lu metrische  Methode  ohne  Weiteres  zur  Bestimmung  der  in  Wein^ 
*^  ^  e  r  und  in  gefärbten  Flüssigkeiten  enthaltenen  Säuren  sehr  bequem 
Verwendet  werden.  Die  Methode  zeichnet  sich  durch  grosse  Einfachheit 
^^Eenübcr  der  Titrirung  mit  Natronlauge  oder  Barytwasser  aus,  bei 
^*^ Icher  der  Endpunkt  durch  Tüpfeln  festgestellt  werden  muss. 

Bau  mann    führt   in  seiner  Arbeit   eine  Tabelle   an,    welche   zum 

^4Uemeren  Gebrauch  der  auf  der  Zersetzlichkcit  des  alkalischen  Wasser- 

^^öftVsuperoxyds  mit  Jod  beruhenden  gasvolumetrischen  Methoden  berechnet 

^^-      p'ür  diese  Zwecke  ist  dieselbe  in  der  Weise  anzuwenden,  wie  es  in 

^^^  \orstehenden  Mittheilung  beschrieben  und  durch  ein  Beispiel  erläutert 

^^'de.     Die  Tabelle   gibt   das  Gewicht  eines  (^ubikcentimeters  Wasser- 

^to^"  fQj.  (jie  gewöhnlich  herrschenden  Tenii)eratur-  und  Luftdruckverhält- 

*^^^se  an  und  ist  demnach  zugleich  als  eine  Fundamentaltabelle  bei  allen 

^^^ometrischen  Analysen  zu  verwerthen.  welche  bis  jetzt   ausgearbeitet^ 


448  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  KSrper. 

betragen  soll.     In  den  eingeschmolzenen  Glascylinder  lässt  man  zunächst 
5  cc  Wasserstoffsuperoxyd  mit  einem  Gehalt   von  etwa   2  %   HjOj   ein- 
iiiessen  und   hierauf   10  cc   einer  Kalihydratlösung,    welche   durch  Koi- 
lösen    von    I  Theil    Kalihydrat    in    2  Theilen  Wasser   bereitet    wurde. 
Eine  ausreichende  Vermischung  der  Zersetzungsflüssigkeit  bewirkt   sicli 
von  selbst,    indem  die  schwere  Kalilösung  auf  das  wässerige  Superoxyd 
gegossen  wird. 

Nachdem  nun  das  Entwicklungsgefäss  verschlossen  und  ein  Aus- 
gleich der  Temperaturerhöhung  in  bekannter  Weise  stattgefunden  hat, 
lässt  man  Wasser  aus  der  Messröhre  abfliessen  und  versetzt  die  Flüssig- 
keit in  dem  Entwicklungsgefäss  in  drehende  Bewegung,  mit  der  Vor- 
sicht, dass  aus  dem  Glascylinderchen  von  der  Zersetzungsflüssigkeit 
nichts  verschüttet  wird. 

Wenn  sich  die  Jodlösung  in  rascher  Bewegung  befindet,  mischt 
man  plötzlich  die  beiden  Flüssigkeiten,  ohne  die  drehende  Bewegung 
zu  unterbrechen,  und  schüttelt  nun  kräftig  so  lange,  als  noch  eine 
Gasvermehrung  an  der  Bürette  sich  wahrnehmen  lässt.  Die  grösst« 
Menge  des  Sauerstoffs  entwickelt  sich  sofort  in  den  ersten  Secunden. 
und  fährt  man  noch  eine  Minute  mit  dem  Schütteln  fort,  so  ist  die 
Zersetzung  vollständig  beendet. 

Hat  man  während  des  Schütteins  eine  Berührung  der  Hand  nu* 
den  Wandungen  des  Entwicklungsgefässes  vermieden,  was  leicht  z^ 
bewerkstelligen  ist,  so  kann  das  Gasvolumen  bereits  nach  5  Minuten  o^^ 
gelesen  werden,  weil  die  Reaction  selbst  mit  ganz  unbedeutender  Tem- 
peraturveränderung  vor  sich  geht.  Länger  als  30  bis  40  Minuten  oii^ 
der  Ablesung  zu  warten,  ist  nicht  rathsam,  da  sich  während  dieser  Z^i* 
nicht  allein  die  Temperatur  des  Wassers  in  den  Kühlgefässen  ändef* 
kann,  sondern  auch  öfters  eine  schwache  Sauerstoffentwicklung  si^^ 
bemerkbar  macht,  die  durch  eine  allmähliche  Zersetzung  des  Wass^^' 
Stoffsuperoxyds  in  der  alkalischen  Lösung  hervorgerufen  wird. 

Wenn   mau   unterlässt,    die  Jodlösung   vor   der  Zersetzung   in  1^^' 
haft    kreisende    Bewegung    zu    bringen,    so   muss   man,    obgleich    d^^ 
Resultate  bei   langsamer  Vermischung   und    bei  Anwendung   stark   v^^' 
dünnter  Jodlösungen  zuweilen  auch  genau  ausfallen,  doch  einen  Verl«^^^ 
an  Sauerstoff  bis  zu  0,8  cc  oder  1  m^  gewärtigen.     Ebenso  tritt  öft^^ 
Verlust  ein,  wenn  das  Jod  in  einer  geringeren  Menge  Flüssigkeit  gel 
ist,    als  die  Vorschrift  verlangt.     Wer    die  Kalilauge    viel    verdünnt 
anwendet,   als  angegeben  wurde,   erhält  zu   hohe  Resultate,   indem  A^* 
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WasserstoflFsuperoxyd  eine  Zersetzung    der   gebildeten  Jodmetalle    unter 
Sauerstoffentwicklung  einleitet  ^). 

Das  abgelesene  Gasvolumen  wird  auf  0^  und  760  mm  Barometer- 
stand reducirt  und  das  erhaltene  Product  mit  11,33  multiplicirt.  Man 
erhült  so  das  Gewicht  des  Jods  in  Milligrammen,  da  1  cc  Sauer- 
stoff bei  0®  und  760  mm  Quecksilberdruck  lL33wi^Jod  (J  =  126,54) 
entspricht. 

Die  genaue  Befolgung  der  gegebenen  einfachen  Vorschrift  führt  zu 
vollkommen  exacten  Resultaten,  wie  die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten 
Beleganalysen  beweisen. 

Biese  Methode  lässt  sich  vortheilhaft  zur  Titerstellung  von 
Jodlösungen  verwerthen,  da  sich  nach  den  Versuchen  von  Bau- 
mann  das  Jod  auf  gasvolumetrischem  Wege  eben  so  genau  bestimmen 
lässt,  wie  durch  Titration  mit  uuterschwefligsaurem  Natron  und  Stärke- 
lösung. Die  gasvolumetrische  Bestimmung  ist  dabei  in  kürzerer  Zeit 
wid  ohne  Anwendung  einer  Wage  ausführbar. 

Um  in  einer  Jodlösung,  welche  ungefähr  die  Stärke  einer  Vio-^^r* 
iQallösnng  besitzt,  den  Titer  zu  bestimmen,  bringt  man,  genau  abge- 
niessen,  40  oder  50  cc  in  den  äusseren  Raum  des  Gasentwicklungs- 
gefässes,  in  das  Glascylinderchen  die  Zersetzungsflüssigkeit  und  schüttelt 
nach  Temperaturaosgleich  unter  den  oben  angeführten  Vorsichtsmaass- 
regeln. 

Von  verdünnteren  Jodlösungen  wendet  man  60  bis  80  cc  zur  Titer- 
stellang  an. 

Es  ist  bequem,  bei  dem  Titriren  mit  Jod  den  Titer  auf  Wasser- 
stoff zu  berechnen,  man  benutzt  zu  diesem  Zweck  die  Tabelle  auf 
^ite  458  und  459.  Da  bei  der  gasvolumetrischen  Jodbestimmung 
^J=10  =  1H,  so  braucht  man  das  entwickelte  Gasvolumen  nach 
^rechnung  auf  1  cc  Jodlösung  nur  mit  dem  Factor  der  Tabelle  zu 
^^Itipliciren,  um  sofort  den  Titer,  auf  Wasserstoff  berechnet,  zu  er- 
'^hren.  Um  dann  den  Titer  auf  Jod,  auf  schweflige  Säure,  Blausäure, 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  umzurechnen,  hat  man  nur  nöthig,  die  ge- 
"indene  Zahl  mit  dem  betreffenden  Atomgewicht,  beziehungsweise  Aequi- 
^^lentgewicht,  zu  multipliciren. 


1)  Vergl.  auch  Em.  Schöne,  Liebig 's  Ann.  d.  Chem.  195,  228. 

29* 


460  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

aber  noch  nicht  mit  besonderen  Specialtabellen  versehen  worden  sinÄi^aBd 
so  insbesondere  bei  der  Salpetersäurebestimmung  nach  Schulze  a  -^boj 
dem  Wasserstoffdeficit,  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  und  Aluminini  -^l.  m 
durch  Messung  des  entwickelten  Wasserstoffs  und  dergleichen. 

Sehr  gute  Dienste  leistet  dieselbe  auch  bei  der  Bestimmuir^^ig 
der  Dampf  dichte  nach  der  Methode  von  V.  Meyer.  Man  h  ^nat 
nämlich  das  bei  dieser  Methode  (welche  fast  allgemein  im  Gebraus  -ch 
ist)  verdrängte  Luftvolumen  nur  mit  der  Tabellenzahl  zu  multiplicire  -^=:n. 
um  sofort  das  entsprechende  Gewicht  des  Wasserstoffs  zu  erfahr 
Dividirt  man  mit  der  so  gefundenen  Zahl  in  das  Gewicht  der  zur 
Stimmung  verwendeten  Substanz,  so  resultirt  die  Dampfdichte. 


1 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Zum  Nachweis  von  Salicylsäure  in  Salicylaldehyd  und  in  Salin 
Säuremethylester  benutzen  A.  Schneegans  und  J.  E.  Gerock^)  d 
Umstand,  dass  die  bekannte  violette  Färbung,  welche  obige  Verbi 
düngen  mit  Eisenoxydsalzen  geben,  beim  Schütteln  mit  Aether  nur 
Salicylsäure  erhalten  bleibt,  dagegen  bei  Aldehyd  und  Ester  verschwinde=?"  t- 
In  gleicher  Weise  wie  Aether  wirken  Chloroform,  Amylalkohol,  Elssi 
Säureäthylester,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther,  Paraffinöl,  Benz( 
Toluol,  Xylol  und  ebenso  reines  Aceton. 

Die  Empfindlichkeit  der  Salicylsäurereaction  wird  durch  die  G^ 
wart  von  Aldehyd  oder  Ester  nicht  beeinträchtigt.     Versetzt  man  z. 
10  cc   einer  verdünnten    Lösung   von   Salicylaldehyd   (2  pro  Mille  cnm  '^' 
haltend)    mit   Eisenchlorid   (2  cc  einer  hundertfachen   Verdünnung  d^^^* 
officinellen  Lösung),    so    wird   beim   Schütteln  mit   5  cc  Chloroform  (i--»^ 
Färbung  aufgehoben.     Setzt  man  nun  0,0002  g  Salicylsäure  (1  ce  eia^^ 
Lösung  1  :  5000)  hinzu,  so  entsteht  wiederum  die  Violett-Färbung.  Ä>^ 


1. 


1)  Journ.  d.  Pharm,  von  Elsass-Lothringen    1891,  S.  285;    durch  Phtn». 
Centralhalle  33,  40. 
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HCllfe  dieser  Reaction   lässt  sich  auch  freie  Salicylsöure  in  künstlichem 
Wintergreenöl  nachweisen. 

Als  Reagens  auf  Ouanidine  kann  nach  0.  Prelinger^)  die 
Pikrinsäure  betrachtet  werden.  Verfasser  untersuchte  die  Verbindungen 
der    Pikrinsäure  mit  a-Triphenylguanidin  und  Phenylguanidin. 

Das  Pikrinsäure  a-Triphenylguanidin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
seh -wer  löslich.  1  Theil  des  Salzes  braucht  12200  Theile  Wasser  zur 
Losung.  In  warmem  Wasser  ist  es  löslicher,  ziemlich  gut  in  heissem 
Alkohol.  Schwer  löslich  ist  die  Verbindung  in  Aether,  Benzol  und 
Sch^^efelkohlenstoff,  ganz  unlöslich  in  Petroleumäther.  Dagegen  sind 
Aceton  und  Chloroform  gute  Lösungsmittel. 

Wässerige  Lösungen  von  a-Triphenylguanidin  werden  durch  Pikrin- 
säure sofort  gefällt.  Selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (1  ;  10000) 
erzeugt  Pikrinsäure  nach  einigen  Secunden  einen  Niederschlag.  In  Ver- 
tun liungen  von  1  :  22000  entstand  mit  Pikrinsäure  nach  achtstündigem 
Stehen  eine  deutliche  Fällung. 

Die  Fällung  wird  durch  Ammoniak  nicht  verhindert.  Selbst  zur 
quantitativen  Bestimmung  lässt  sich  die  Reaction  benutzen.  In  einem 
Versuche  wurden  von  dem  Verfasser  97, b  %  der  angewandten  Base  als 
^ikrat  ausgefällt. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  das  Phenylguanidin  zu  Pikrinsäure. 
^  Verdünnungen  von  1  :  7800  wurde  Phenylguanidin  mittelst  Pikrin- 
säure  nach  einigen  Stunden  in  Form  von  deutlichen  Nadeln  gefällt. 

Da  auch  Brieger^)  Methylguanidin  mit  Pikrinsäure  ausgefällt 
'^^^  und  auch  E  m  i  c  h  ^)  über  pikrinsaures  Guanidin  Mittheilungen  ge- 
^^cht  hat,  so  glaubt  der  Verfasser,  dass  die  Pikrinsäure  als  allgemeines 
"^^agens  auf  Ouanidine  gelten  kann,  was  wohl  weitere  Untersuchungen 
"^tätigen  werden. 

Zur  Unterscheidung  von  a-  und  /^-Naphtol  dienen  nach  M. 
^i'hassel*)  folgende  Reactionen : 


1)  Monatshefte  für  Chemie  18,  97 

2)  UntersQchnngen  über  Ptoroalne  III,  S.  33. 

3)  Mouatshefte  für  Chemie  12,  23. 

*)  Journ.  de  Pharm.   d'Anvers;    durch  Zeitschrift  des  allgemeinen   öster- 
^«ichischeo  Apotheker-Vereins  44,  335. 


462  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


Mit  a-Naphtol  ;f-Naphtol 


Chlorkalklösung 
Ferrocyankalinm 
Ferridcyankalium 


1)  In  wässeriger  Lösung: 

violette  Färbung  grüngelbe  Färbang 

violette  Färbnng        |  lichtgelb 

braune  Färbung  grüngelb 

grünlich 


Ammoniak  |  farblos 

2)  In  alkoholischer  Lösung: 
Eisenchlorid  violetter  Niederschlag      grünliche  Färbung  üi 

Niederschlag 


2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

a.    Elementaranalyse, 

Zar  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  Körper.  C lerne  x>^ 
Gehrenbeck  ^)  hat  eine  Modification  der  Dumas 'sehen  Stickstoff* 
bestimmungsmethode  angegeben,  welche  gestattet,  gleichzeitig  den  Wass^^' 
Stoff  zu  bestimmen.  Die  Methode  ist  namentlich  als  Ergänzung  d^^ 
Kohlenstoffbestimmung  auf  nassem  Wege,  wie  sie  unter  anderen  nenef" 
dings  Messinger  ^)  in  Vorschlag  gebracht  hat,  von  Werth. 

Die  Analyse  wird  in  einem  beiderseits  offenen,  in  gewöhniichc'r 
Weise  beschickten  Verbrennungsrohre  vorgenommen,  auf  innige  Mi' 
schung  der  Substanz  mit  dem  feinpulverigen  Kupferoxyd  oder  chroix«-^ 
sauren  Bleioxyd  ist  besonderer  Werth  zu  legen. 

Der  das  hintere  Ende  der  Röhre  verschliessende  Stopfen  tr&^* 
ein  Rohr  mit  Zweiweghahn,  dessen  Zuleitungsröhren  mit  Trockenapi>Ä' 
raten  für  Sauerstoff  einerseits  und  Kohlensäure  andererseits  in  VerbiH' 
düng  stehen. 

Das   vordere   Ende   des   Rohres   ist   mit   einem   gewogenen  Ghlt>r- 
calciumrohre  verbunden,   auf  dieses   folgt   ein  ungewogenes,  mit  Chlor- 
calcium  beschicktes  Schutzrohr  und  mit  diesem  ist  der  zum  Aufsammeln 
des  Stickstoffs   dienende  Apparat   (der  Verfasser   benutzt   den  Schiff" 
sehen  ^)  verbunden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung   wird   der  Apparat  mit  luftfrei^r 
Kohlensäure   gefüllt  und   dann    die  Verbrennung   wie  bei  gewöhniiehefl 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1694. 
if)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  605  und  81,  216. 
3j  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  7,  430  und  20,  257. 
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kstoffbestimmungen    durchgeführt.      Vermehrt    sich    das    Stickstoff- 

imen  nicht  mehr,   so   nimmt   man    den  Stickstoffsammeiapparat   und 

Kohlensäureentwickler  ab,  stellt  den  Zweiweghahn  am  hinteren  Ende 

leitet  erst  Sauerstoff  dann  Luft  durch  das  Rohr,  w^ie  bei  gewöhn- 
en Kohlenstoff- Wasserstoffbestimmungen,  und  wägt  schliesslich  das 
orcalciumrohr. 

Ueber  die  Mengen  von  Stickoxyd,  welche  sich  bei 
•  Verbrennung  Stickstoff  enthaltender  Körper  mit 
pferoxyd  entwickeln,  hat  Felix  Klingemann  ^)  Studien 
acht.  £r  bediente  sich  dabei  der  von  Frankland  und  Arm- 
ong  ''^)  angegebenen  Methode.  Er  fand  dabei,  dass  die  Zusammen^ 
ung,  respective  die  Constitution,  der  verbrannten  Körper  von  sehr 
sera  Einfluss  auf  die  Menge  des  entwickelten  Stickoxyds  sind.  De- 
ich der  im  einzelnen  erhaltenen  Resultate  müssen  wir  uns  mit  dem 
iveis   auf  das  Original  begnügen,   um  so  mehr  als  diese  Ergebnisse 

für  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Versuche  angestellt  wurden, 
ig  sind.     In   dieser  Beziehung   hebt   der  Verfasser  bei  Besprechung 

Azine,  welche  verhältnissmässig  viel  Stickoxyd  (5  — lOJI^)  liefern, 
endes  allgemein  Interessante  hervor: 

>Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  Aziue  und  ähnliche  Körper 
r  anderen  Umständen  nur  wenig  oder  gar  kein  Stickoxyd  zu  liefern 
Lchen.  Bei  den  hier  beschriebenen  werden  die  ersten  Antheile  der 
stanz  noch  im  fast  absoluten  Vacuum  verbrannt;  das  sich  bildende 
koxyd  wird  daher  mit  grosser  Geschwindigkeit  entfernt  und  ent- 
t  sich  somit  der  Reduction  durch  das  zu  Kupfer  reducirte  Kupfer- 
l.  Erst  V,  enn  dadurch ,  dafs  die  Verbrennungsgase  das  Vacuum 
t^Tt  haben,  die  Verbrennung  unter  einem  dem  gewöhnlichen  nahe- 
enden  Drucke  vor  sich  geht,  kann  das  metallische  Kupfer  auf  das  nun 
samer  durchstreichende  Gas  seine  volle  reducirende  Wirkung  ausüben. 

Bei  der  gewöhnlichen  Verbrennungsanalyse  dagegen  wird  das  Gas 

vornherein  so  langsam  über  das  Kupferoxyd  getrieben,  dass,  sobald 
i.llisches  Kupfer  vorhanden  ist,  dies  das  Stickoxyd  ganz  oder  theil- 
e  reducirt.  Die  bei  der  Kohlenstoff- Wasserstoffbestimmung  so  häufig 
^wandte  Kupferspirale  ist  vollkommen  überflüssig,  wenn  die  Ver- 
inung  im    offenen   Rohre   im   langsamen  Luftstrom   geschieht.     Das 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  3064. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  488. 

^rtütBini.  ZAÜftchrift  f.  Aualjrt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  30 
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sofort   beim  Anfange    der  Verbrennung   auftretende   metallische  EupMPer 
absorblrt  den  Sauerstoff  der  Luft  so  vollständig,  dass  selbst  die  grösst-^n 
Mengen   von   Stickoxyd  unverändert  und   unabsorbirt   durch   die  Kt^  Mi- 
lauge   passiren   können,    da   hinter  dem  reducirten  Kupfer   kein  Sauer- 
stoff mehr  ist,    der  das  Stickoxyd  in  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  ver- 
wandeln könnte.« 

Zur  Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  führt  der  Verfassor 
an,  dass  bei  vielen  hunderten  von  ohne  Kupferspirale  im  Luftstroni 
ausgeführten  Analysen  stickstoffhaltiger  Körper  regelmässig  für  de^n 
Kohlenstoff  gut  stimmende  Zahlen  erhalten  worden  seien. 

h,    Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

lieber  die  Oxydation  organischer  Verbindungen  darch  Kalinzn- 
permang^nat  liegen  Arbeiten  von  R.  Benedikt  und  J.  Neudörfer  ^) 
sowie  von  C.  Micko^)  vor. 

Bekanntlich  war  Benedikt^)  bei  dem  Versuch  nach  den  B.  Rose*- 
sehen  Angaben'*),  die  Bestimmung  des  Aethylalkohols  durch  vollständig^ 
Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganats  zu  bewirken,  zu  unbefriedigende ö 
Resultaten  gelangt.  Benedikt  und  Neudöffer  unternahmen  es  de-^' 
halb,  gestützt  auf  eine  schon  früher  von  Benedikt  und  Zsigmondy*') 
gemachte  Beobachtung,  die  Bedingungen  zu  studiren,  unter  welchen  der 
Aethylalkohol  durch  Permanganat  in  Oxalsäure  übergeführt  werde.  las- 
besondere  versuchten  sie  festzustellen,  ob  sich  dieses  Ziel  etwa  bei  Ein^ 
haltung  einer  bestimmten  Concentration  und  bei  Gegenwart  einer  bei- 
stimmten Alkalimenge  erreichen  lässt. 

Die  Versuche   haben   aber   gleichfalls  nicht  zu  Resultaten  geführ*- 
auf  welche  sich  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung   des  Alto- 
hols  gründen  Hesse.     Die   grösste  Ausbeute  an  Oxalsäure  (entsprecheod 
63  56    des   vorhandenen  Alkohols)    wurde   erhalten   beim  Eintragen  des 
Alkohols   in    die   siedende    Lösung   von  Permanganat   und  Alkali.    Eio 
grösserer  oder  kleinerer  Zusatz  von  Kalihydrat  hatte  keinen  Einfloss,  so- 
fern er  nicht  unter  ein  gewisses  Minimum   herabging.     Der  Ersatz  des 
Kalis  durch  Natron  war  auch  ohne  Erfolg.    Neben  der  Oxalsäure  konnte 
die  gleichzeitige  Bildung  der  Essigsäure  constatirt  werden. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  77. 

2)  Zeitschrift  d.  allgemeinen  österr.  Apotheker-Vereins  80,  197. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  720. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  355. 
5)  Vergl   diese  Zeitschrift  26,  587. 
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innng  zieht,  welche  eben  hinreicht,  die  Flüssigkeit  einige  Secunden 
los  zu  erhalten.  Dieser  störende  Eiufluss  der  Kohlensäure  ist  da- 
h  bedingt,  dass  dieselbe  gleichfalls  in  gewissem  Grade  zersetzend 
die  Jodsalze  einwirkt.  Zur  Erzielung  genauer  Resultate  ist  es 
r  rathsam,  nach  dem  Zufügen  von  überschüssiger  Normalsäure  die 
eosäure  durch  Aufkochen  der  Flüssigkeit  zu  entfernen  und  erst 
er  wieder  völlig  erkalteten  Flüssigkeit  die  Säure  jodometrisch  zu 
mmen. 

Wie  bei  der  Bestimmung  der  Alkalicarbonate  empfiehlt  es  sich 
bei  der  Bestimmung  der  Sulfide  und  Hydrosulfide  der  Alkalimetalle 
Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit  Normalsäure  aufzukochen. 
l  das  Wegkochen  des  Schwefelwasserstoffs  unterlassen  und  die  mit 
^ormalsäure  übersättigte  Flüssigkeit  direct  mit  einer  hinreichenden 
le  der  Lösung  der  Jodsalze  versetzt,  so  wird  durch  den  Zusatz  der 
ng  der  Jodsalze  nach  der  Gleichung 

KJO3  +  5KJ  +  SHjS  =  6KJ  4-  3Hs,0  +  S^ 
Schwefelwasserstoff  zerstört  und   ferner    der    überschüssigen    Säure 
rechend  Jod  ausgeschieden. 

Die  Ausscheidung  von  Schwefel  wirkt  aber  insofern  nachtheilig,  als 
Ibe  Jodstärke  einschliesst  und  hierdurch  einen  Mehrverbrauch  an 
►sulfitlüsung  herbeiführt.  Bei  Gegenwart  von  nur  kleinen  Mengen 
Sulfiden  kann  jedoch  ohne  Nachtheil  von  dem  Auskochen  des 
efelwasserstoffs  Abstand  genommen  werden.  Der  bei  der  Zersetzung 
Poly Sulfiden  sich  abscheidende  Schwefel  ist  wegen  seiner  fein- 
^rigen  Beschaffenheit  nicht  hinderlich. 

Während  die  Bestimmung  der  Mineralsäuren  ohne  jede  Schwierig- 
gelingt, erfolgt  die  Abscheidung  des  Jods  durch  organische  Säuren 
IT  Kälte  nur  allmählich.  Die  Umsetzung  in  Lösungen  von  Wein- 
säure und  Oxalsäure  ist  erst  nach  24  Stunden  beendet,  Essigsäure 
dert  noch  längere  Zeit.  Die  Bestimmung  der  organischen  Säuren 
der  jodometrischen  Methode  erscheint  daher  unzweckmässig,  doch 
es  Grog  er  für  wahrscheinlich,  dass  die  Methode  dann  anwendbar 
wenn  man  die  organischen  Säuren  in  der  Wärme  auf  die  Jodsalze 
rken  lässt. 

Baumann  benutzt  die  Reaction,  welche  sich  zwischen  freier  Säure 
einem   Gemenge    von   Jodkalium    und   Kaliurajodat   vollzieht,    zur 
mmung  freier  Mineralsäurcu  auf  gasvolumetrischem  Wege  und  ver- 
hierbei  in  folgender  Weise : 
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In  den  grösseren  Raum  des  Entwicklungsgefässes  des  Azotometers 
gibt  man  eine  Messerspitze  voll  (1  bis  2  g)  feinst  gepulvertes  jodsaures 
Kali,  löst  in  wenig  Wasser,  fügt  ungefähr  10  g  Jodkalium  hinzu  und  lässt 
nun  eine  genau  gemessene  Menge  der  Säure,  welche  stark  verdünnt 
sein  muss,  einiliessen.  Es  scheidet  sich  Jod  aus,  welches  in  dem  über- 
schüssigen Jodkalium  gelöst  bleibt.  Man  verdünnt  die  Flüssigkeit, 
falls  ihr  Volumen  geringer  ist,  bis  auf  etwa  40  cc.  Nun  beschickt  man 
den  eingeschmolzenen  Glascylinder  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Kali- 
lauge in  früher  beschriebener  Weise,  schliesst  den  Stopfen  fest  und 
bestimmt  nach  vollzogenem  Temperaturausgleich  das  Jod  gasvolumetrisch. 
Die  Anzahl  der  gefundenen  Cubikcentimeter  Gas  multiplicirt  man  mit 
der  betreffenden  Zahl  der  beifolgenden  »Wasserstofftabelle«  (S.  458  u.459) 
und  erfährt  hierdurch  sogleich  das  Gewicht  des  Säurewasserstoffs. 

Um  das  Gewicht  der  Säure  selbst  zu  finden,  multiplicirt  man  ila^ 
Product  mit  dem  betreffenden  Aequivalentgewicht. 

Beispiel:     10  cc    Schwefelsäure    lieferten    bei    obiger    Behandlung 
40,0  cc  Sauerstoff  bei   15^  C.  und  730  mm  Barometerstand. 
40,0  X  0,08010  =  3,204  mg  Säurewasserstoff. 
3,204  X  48,91  =  156,7  mg  SO3. 
Die  Schwefelsäure  enthielt  1,567  56   SO3. 

Aus  diesem  Beispiel  ist  zu  ersehen,  dass  man  bei  der  gasvolu- 
metrischen  Bestimmung  keine  zu  starken  Säuren  direct  bestinnö^o 
kann,  sondern  Säuren  von  ungefähr  gleicher  Stärke,  in  welcher  Bft^^ 
sie  mit  ^/n,-Normallauge  zu  titriren  pflegt. 

Von    3    bis    6procentigen  Säuren   nimmt    man    2  cc    zur  AnaK^^' 
wenn  im  Azotometer  ein  Messrohr  von  nur  50  cc  Inhalt  angebracht  i^*' 
Verfügt  man  über  eine  100  cc  fassende  Bürette,  so  kann  man  die  dopp«^^*^ 
Menge  verwenden.     Stärkere  Säuren  füllt  man  mit  Wasser  auf  ein  ^^ 
stimmtes  Volumen  auf  und  verwendet  einen  abgemessenen  Theil  zur  P^ 
Stimmung.     Von  schwächeren  Säuren  kann  man  natürlich  eine  gross^*"* 
Quantität  zur  Anwendung  bringen,  so  von  etwa  ^iQ-Normalsäure  30  ^^ 
60  cc. 

Als  Beleg  für  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  führt  der  Verfas^^ 
einige  Versuche  mit  ^/jj^-Normal-Schwefelsäure  an,  deren  Gehalt  auf  ^^ 
Genaueste  durch  Titration  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  festgest^^ 
war.      Die   mitgetheilten   Zahlen    beweisen,    dass    die    gasvolumetris^^ 
Säurebcstimraung  sehr  genaue  Resultate  liefert,  und  dass  sich  der  Ti^^ 
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voim  Vio"^^^^*^"S^^w®^®^säure  auf  diese  Art  mit  vollkommener  Sicherheit 
feststellen  lässt. 

In  der   gleichen  Weise   kann    die  Methode   auch    zur  Bestimmung 
varE    Salpetersäure  und  Salzsäure  in  Anwendung  gebracht  werden. 

Die  Bestimmung  der  wichtigsten  organischen  Säuren  gelingt  jedoch 
nur-,  wenn  gewisse  Bedingungen  eingehalten  werden.  Bau  mann  fand, 
im  Einklang  mit  der  von  Gröger  ausgesprochenen  Vermuthung,  dass 
die  Weinsteinsäurc,  Oxalsäure  und  Essigsäure  dann  eine  äquivalente 
Menge  Jod  abscheiden,  wenn  man  mit  Jodkalium  und  Kaliumjodat  etwa 
30     Mnuten  auf  eine  Temperatur  von  70^  C.  erhitzt. 

Um  deshalb  in  Essig  oder  in  organischen  Säuren  den  Säuregehalt 
festzustellen,  bringt  man  10  bis  50  cc  der  Säure  (je  nach  der  Stärke) 
IQ  ein  Stöpselglas,  gibt  etwa  10  g  Jodkalium  und  1  bis  2  g  Kalium- 
jodat zu,  löst  durch  öfteres  Umschütteln  und  stellt  mit  dichtem  Ver- 
schluss das  Glas  in  Wasser,  welches  auf  etwa  70®  C.  erhitzt  ist.  Nach 
^/2  Stunde  wird  das  Glas  abgekühlt,  der  Inhalt  desselben  vollständig 
IQ  den  äusseren  Raum  des  Gasentwicklungsgefässes  gespült  und  die  Be- 
stiminung  in  gewöhnlicher  Weise  vorgenommen. 

Wie  die  mitgetheilten  Belege  zeigen,  eignet  sich  die  gasvolumetrische 
^^stiramung  noch  für  sehr  geringe  Mengen  verdünnter  Essigsäure  und 
^*^  Abscheidung  des  Jods  ist  schon  in  15  Minuten  beendigt.  Da  sie 
^ber  bei  Weinsäure  und  Oxalsäure  gleichfalls  sehr  genaue  Resultate 
*i^fert  und  sich  auch  Milchsäure,  falls  die  saure  Flüssigkeit  ^j^  Stunde 
auf  70  0  c.  erwärmt  wird,  genau  bestimmen  lässt,  so  kann  die  gas- 
^'^lu metrische  Methode  ohne  Weiteres  zur  Bestimmung  der  in  Wein, 
^  i  e  r  und  in  gefärbten  Flüssigkeiten  enthaltenen  Säuren  sehr  bequem 
Verwendet  werden.  Die  Methode  zeichnet  sich  durch  grosse  Einfachheit 
^^^enüber  der  Titrirung  mit  Natronlauge  oder  Baryt wasser  aus,  bei 
^'^Icher  der  Endpunkt  durch  Tüpfeln  festgestellt  werden  muss. 

Bau  mann    führt   In  seiner  Arbeit   eine  Tabelle   an,   welche   zum 

^^lUemeren  Gebrauch  der  auf  der  Zersetzlichkeit  des  alkalischen  Wasser- 

_  ^ffVsuperoxyds  mit  Jod  beruhenden  gasvolumetrischen  Methoden  berechnet 

*st,       pQj.  diese  Zwecke  ist  dieselbe  in  der  Weise  anzuwenden,  wie  es  in 

^^**    vorstehenden  Mittheilung  beschrieben  und  durch  ein  Beispiel  erläutert 

^'^^"cle.     Die  Tabelle   gibt   das  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Wasser- 

^ff  für  die  gewöhnlich  herrschenden  Temperatur-  und  Luftdruckverhält- 

^^s«  an  und  ist  demnach  zugleich  als  eine  Fundamentaltabelle  bei  allen 

^^^onietrischen  Analysen  zu  verwerthen.  welche  bis  jetzt   ausgearbeitet. 
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Gewichte  eines  Ctihikcentimeters  Wassei'stoff  in  Milligramm  für  eimn 

Werthe  tob 


[ 


Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  er  bei  einer  Temperatur  von  10  bis  12<^C 

(zur  Reduction  dff 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


0,07851 
0,07874 
0,07896 
0,07919 
0,07942 
0,07964 
0,07987 
0,08009 
0,08032 
0,08055 
0,08078 
0,08101 
0,08123 
0,08146 
0,08169 
0,08191 
0,08215 
0,08237 
0,08259 
0,08282 
0,08305 
0,08328 
0,08351 
0,08373 
0,08396 
0,08419 
0,08441 
0,08464 
0,08487 
0.0S510 
0,08533 
0,08555 
0,08578 
0,08601 
0,08624 
0,08646 


0,07816 
0,07839 
0,07861 
0,07884 
0,07907 
0,07929 
0,07952 
0,07975 
0,07997 
0,08019 
0,08043 
0,08065 
0,08087 
0,08110 
0,08133 
0,08156 
0,08179 
0,08201 
0.08224 
0,08246 
0,08269 
0,08291 
0,08314 
0,08337 
0,08360 
0,08382 
0,08404 
0,08428 
0,08450 
0,08472 
0,08496 
0,08518 
0,08541 
0,08563 
0,08586 
0.OS60S 


0,07781 
0,07804 
0,07826 
0,07848 
0,07871 
0,07893 
0,07917 
0,07939 
0,07961 
0,07984 
0,08007 
0,08029 
0,08052 
0,08074 
0,08097 
0,08120 
0,08142 
0,08164 
0,08187 
0,08209 
0,08233 
0,08255 
0,08277 
0,08300 
0,08322 
0,08344 
0,08368 
0,08390 
0,08413 
0,084?5 
0,08458 
0,08481 
0,08503 
0,08525 
0,08549 
0,08571 


0,07746 
0,07769 
0,07791 
0,07813 
0.07836 
0,07858 
0,07881 
0,07903 
0,07924 
0,07948 
0,07971 
0,07993 
0,08016 
0,08038 
0,08061 
0,08083 
0,08106 
0,08129 
0,08151 
0,08173 
0,08196 
0,08218 
0,08240 
0,08263 
0,08285 
0,08308 
0,08331 
0,08353 
0,08376 
0,08398 
0,08420 
0,08443 
0,08465 
0,08487 
0,08511 
0,08533 


0,07711 
0,07733 
0,07756 
0,07778 
0,07800 
0,07823 
0,07845 
0,07868 
0,07890 
0,07912 
0,07935 
0,07957 
0,07979 
0,08002 
0,08024 
0,08047 
0,08069 
0,08091 
0,08114 
0,08136 
0,08158 
0,08181 
0.08203 
0,08226 
0,08248 
0,08270 
0,08293 
0,08315 
0,08338 
0,08360 
0,08382 
0,08405 
0,08428 
0,08450 
0,08473 
0.08495 


0,07675 
0,07697 
0,07720 
0,07742 
0,07774 
0,07787 
0,07809 
0,07832 
0,07854 
0,07876 
0.07899 
0,07921 
0,07943 
0,07965 
0,07987 
0,08010 
0,08032 
0,08055 
0,08077 
0,0SO99 
0.08122 
0,08144 
0,08166 
0,08189 
0,08211 
0,08234 
0,08256 
0,08278 
0,08301 
0,08323 
0,08345 
0,08367 
0,08389 
0,08412 
0,08434 
0,08456 


0,07639 
0,07661 
0,07684 
0,07706 
0,07729 
0,07750 
0,07772 
0,07795 
0,07817 
0,07840 
0,07862 
0,07884 
0,07907 
0,07929 
0,07951 
0,07973 
0,07995 
0,08018 
0.08040 
0,08062 
0,08084 
0.08106 
0,08129 
0,08151 
0,08173 
0,08195 
0,08218 
0.08240 
0,08262 
0.08285 
0,08307 
0,08329 
0,08352 
0,08374 
0,08396 
0,08418 


:  0,07609 
0,076» 
I  0,07647 
i  0,07670 
i  0,07692 
0.07714 
0,07736 
0,077» 
0,07781 
0,07806 
0,078tf 
0,07847 
Ofiim 
0,07891 
0,07911 
0,07996 
0,07958 
0,079SO 
O,080(tt 
0,06091 
0,05047 
0,08069 
0.08091 
0.08119 
0,08135 
0,08168 
0,08188 
0,0iiÄ» 

0,08^ 
0,08941 

0.08969 

0,08i91 

0.08313 

0,08335 

0.08J5T; 

0,08880: 
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eterstand  vm  700  bis  770  mm  und  für  eine  Temperatur  von  10  bis  25^. 

+  0,00366  t)  J 

en  wurde,   1  wm,  bei  13  bis  190  c.  2  wm,  bei  20  bis  250  C.  3  mm  in  Abzug 

Ibersänle  auf  OO). 


190 
mg 


200 
mg 


210 
mg 


0,07529 
0,07552 
0,07574 
0,07595 
0,07618 
0,07640 
0,07662 
t  1  0,07684 
1  i  0,07706 
.  i  0,07728 
;  .  0.07749 
•  I  0,07772 
0,07794 
0,07816 
;  0,07838 
;  ]  0,07860 

>  0,07882 
I  ,  0.07904 
r  :  0,07926 
;  0,07948 
\  0,07970 
)  0,07992 
\  I  0,08014 
»  0,08036 
[  !  0,08058 

>  '  0,08080 
;  i  0,08102 

0,08124 
0,08146 
0,08168 
0,08190 
0,08212 
0,08234 

>  0,08256 
1  i  0,08278 

;  0,08301 


0,07493 
0,07515 
0,07537 
0,07559 
0.07581 
0,07603 
0,07625 
0,07646 
0,07668 
0,07690 
0,07712 
0,07734 
0,07756 
0,07778 
0,07800 
0,07822 
0.07844 
0,07866 
0,07888 
0,07910 
0,07932 
0,07954 
0,07976 
0,07998 
0,08020 
0,08042 
0,08063 
0,08085 
0,08107 
0,08129 
0,08151 
0,08173 
0,08195 
0,08217 
0,08239 
0,08261 


0,07455 
0,07477 
0,07499 
0,07521 
0,07543 
0,07565 
0,07587 
0,07608 
0,07630 
0,07652 
0,07674 
0,07696 
0,07718 
0,07740 
0,07762 
0,07784 
0,07805 
0,07827 
0,07849 
0,07871 
0,07893 
0,07915 
0,07937 
0,07959 
0,07981 
0,08002 
0,08024 
0,08046 
0,08068 
0,08090 
0,08112 
0,08184 
0.08155 
0,08177 
0,08199 
0.08221 


220 
mg 


0,07417 
0.07439 
0,07461 
0,07483 
0,07505 
0,07527 
0,07548 
0,07570 
0,07592 
0,07614 
0,07635 
0,07657 
0,07679 
0,07701 
0,07723 
0,07744 
0,07766 
0,07788 
0,07810 
0.07831 
0,07853 
0,07875 
0,07897 
0,07919 
0,07940 
0,07962 
0,07984 
0,08006 
0,08028 
0,08050 
0,08071 
0,08093 
0,081 15 
0,08137 
0,08158 
0,08180 


230 

240 

250 

Baro- 
meter 

mg 

mg 

mg 

mm 

■   0,07380 

0,07340 

0,07300 

700 

0,07401 

0,07362 

0,07322 

702 

0,07422 

0,07383 

0,07344 

704 

0,07444 

0,07405 

0,07366 

706 

0,07466 

0,07427 

0,07387 

708 

0,07487 

0,07449 

0,07409 

710 

0,07509 

0,07470 

0,07431 

712 

.  0,07531 

0,07492 

0,07452 

714 

!  0,07553 

0.07513 

0,07473 

716 

0,07574 

1 

0,07535 

0,07495 

718 

0,07596 

0,07557 

0,07516 

720 

0,07618 

0,07579 

0,07538 

722 

0,07640 

0,07600 

0,07560 

724 

0,07661 

0,07621 

0,07582 

726 

0,07683 

0,07643 

0,07604 

728 

0,07705 

0,07665 

0,07624 

730 

0,07727 

0,07687 

0,07646 

732 

;  0.07748 

0,07708 

0,07668 

734 

0,07770 

0,07730 

0.07689 

736 

0,07792 

0,07752 

0,07711 

738 

0,07813 

0,07774 

0,07732 

740 

0.07835 

0,07795 

0,07754 

742 

0,07857 

0,07817 

0.07776 

744 

0,07879 

0,07838 

0,07797 

746 

0,07900 

0,07860 

0,07819 

748 

!  0,07922 

0,07881 

0.07840 

750 

0,07944 

0,07903 

0,07862 

752 

0,07966 

0,07925 

0,07883 

754 

0,07987 

0,07947 

0,07905 

756 

0,08009 

0,07968 

0,07927 

758 

0,08031 

0.0790O 

0,07949 

760 

0,08052 

0,08012 

0,07970 

762 

0,08074 

0,08033 

0,07992 

764 

0,08096 

0,08055 

0,08013 

766 

0,08118 

0,08076 

0,08034 

768 

'  0,08139 

0,08098 

0,08056 

770 

( 
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aber  noch  nicht  mit  besonderen  Specialtabellen  versehen  worden  sind, 
so  insbesondere  bei  der  Salpetersäurebestimmung  nach  Schulze  aus 
dem  Wasserstoffdeficit,  bei  der  Bestimmung  des  Eisens  und  Aluminiums 
durch  Messung  des  entwickelten  Wasserstoffs  und  dergleichen. 

Sehr  gute  Dienste  leistet  dieselbe  auch  bei  der  Bestimmung 
der  Dampfdichte  nach  der  Methode  von  V.  Meyer.  Man  hat 
nämlich  das  bei  dieser  Methode  (welche  fast  allgemein  im  Gebrauch 
ist)  verdrängte  Luftvolumen  nur  mit  der  Tabellenzahl  zu  multipliciren. 
um  sofort  das  entsprechende  Gewicht  des  Wasserstoffs  zu  erfahren. 
Dividirt  man  mit  der  so  gefundenen  Zahl  in  das  Gewicht  der  zur  Be- 
stimmung verwendeten  Substanz,  so  resultirt  die  Dampfdichte. 


III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  F.Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Znm  Nachweis  von  Salicylsänre  in  Salicylaldehyd  and  in  Salicyl- 
säuremethylester  benutzen  A.  Schneegans  und  J.  E.  Gerock^)  den 
Umstand,  dass  die  bekannte  violette  Färbung,  welche  obige  Verbin- 
dungen mit  Eisenoxydsalzen  geben,  beim  Schfltteln  mit  Aether  nur  bei 
Salicylsänre  erhalten  bleibt,  dagegen  bei  Aldehyd  und  Ester  verschwindet. 
In  gleicher  Weise  wie  Aether  wirken  Chloroform,  Amylalkohol,  Essig- 
säureäthylester, Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther,  Paraffinöl,  Benzol. 
Toluol,  Xylol  und  ebenso  reines  Aceton. 

Die  Empfindlichkeit  der  Salicylsäurereaction  wird  durch  die  Gegen- 
wart von  Aldehyd  oder  Ester  nicht  beeinträchtigt.  Versetzt  man  z.  B. 
10  cc  einer  verdünnten  Lösung  von  Salicylaldehyd  (2  pro  Mille  ent- 
haltend) mit  P]isenchlorid  (2  cc  einer  hundertfachen  Verdünnung  der 
officinellen  Lösung),  so  wird  beim  Schütteln  mit  5  cc  Chloroform  die 
Färbung  aufgehoben.  Setzt  man  nun  0,0002  g  Salicylsänre  (1  cc  einer 
Lösung  1  :  5000)  hinzu,  so  entsteht  wiederum  die  Violett-Färbung.    Mit 


1)  Joarn.  d.   Pharm,  von  Elsass-Lothringen    1891,  S.  285;    durch    Pharm. 
Centralhalle  88,  40. 


\ 
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Hülfe  dieser  Reaction   lässt  sich  auch  freie  Salicylsäure  in  künstlichem 
Wintergreenöl  nachweisen. 

Als  Eeagens  auf  Onanidine  kann  nach  0.  Prelinger^)  die 
Pikrinsäure  betrachtet  werden.  Verfasser  untersuchte  die  Verbindungen 
der  Pikrinsäure  mit  a-Triphenylguanidin  und  Phenylguanidin. 

Das  Pikrinsäure  a-Triphenylguanidin  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  1  Theil  des  Salzes  braucht  12200  Theile  Wasser  zur 
Lösung.  In  warmem  Wasser  ist  es  löslicher,  ziemlich  gut  in  heissem 
Alkohol.  Schwer  löslich  ist  die  Verbindung  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  ganz  unlöslich  in  Petroleumäther.  Dagegen  sind 
Aceton  und  Chloroform  gute  Lösungsmittel. 

Wässerige  Lösungen  von  a-Triphenylguanidin  werden  durch  Pikrin- 
säure sofort  gefällt.  Selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (1  :  10000) 
erzeugt  Pikrinsäure  nach  einigen  Secunden  einen  Niederschlag.  In  Ver- 
dünnungen von  1  :  22000  entstand  mit  Pikrinsäure  nach  achtstündigem 
Stehen  eine  deutliche  Fällung. 

Die  Fällung  wird  durch  Ammoniak  nicht  verhindert.  Selbst  zur 
quantitativen  Bestimmung  lässt  sich  die  Reaction  benutzen.  In  einem 
Versuche  wurden  von  dem  Verfasser  97,5  %  der  angewandten  Base  als 
Pikrat  ausgefällt. 

In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  das  Phenylguanidin  zu  Pikrinsäure. 
In  Verdünnungen  von  1  :  7800  wurde  Phenylguanidin  mittelst  Pikrin- 
säure nach  einigen  Stunden  in  Form  von  deutlichen  Nadeln  gefällt. 

Da  auch  Brieger^)  Methylguanidin  mit  Pikrinsäure  ausgefällt 
hat  und  auch  E  m  i  c  h  ^)  über  pikrinsaurcs  Guanidin  Mittheilungen  ge- 
macht hat,  so  glaubt  der  Verfasser,  dass  die  Pikrinsäure  als  allgemeines 
Beagens  auf  Guanidine  gelten  kann,  was  wohl  weitere  Untersuchungen 
bestätigen  werden. 

Zur   Unterscheidung   von    a-  und  /7-Naphtol    dienen    nach    M. 
Yerhassel*)  folgende  Reactionen : 


1)  Monatshefte  f&r  Chemie  18,  97 

2)  ÜDtersuchangen  über  Ptomaine  III,  S.  33. 

3)  Mouatsbefte  für  Chemie  12,  23. 

^)  Joum.  de  Pharm.   d'Anvers;    durch  Zeitschrift  des  allgemeinen   öster- 
xeichischen  Apotheker-Vereins  44,  335. 
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Mit  rt-Naphtol  ,.f-Naphtol 


1)  In  wässeriger  Lösung: 


violette  Färbung  grüngelbe  Färbung 

violett«  Färbnng  lichtgelb 


Chlorkalklösung 
Ferrocyankalinm 

Ferridcyankalium  braune  Färbung  grüngelb 

Ammoniak  j  farblos  grünlich 

2)  In  alkoholischer  Lösung: 
Eisenchlorid  violetter  Niederschlag      gränliche  Färbung  ond 

I  Niederschhig 


2.    Quantitative   Bestimmung   organischer   Körper. 

(1,    Elementaranalyse, 

Zur  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger  Körper.  Clemens 
Gehrenbeck  ^)  hat  eine  Modification  der  Dumas  'sehen  Stickstoff- 
bestimmungsmethode angegeben,  welche  gestattet,  gleichzeitig  den  Wasser- 
stoff zu  bestimmen.  Die  Methode  ist  namentlich  als  Ergänzung  der 
Kohlenstoflfbestimmung  auf  nassem  Wege,  wie  sie  unter  anderen  neuer- 
dings Messinger '^)  in  Vorschlag  gebracht  hat,  von  W'erth. 

Die  Analyse  wird  in  einem  beiderseits  offenen,  in  gewöhnlicher 
W^eise  beschickten  Verbrennungsrohre  vorgenommen,  auf  innige  Mi- 
schung der  Substanz  mit  dem  feinpulverigen  Kupferoxyd  oder  chrom- 
sauren Bleioxyd  ist  besonderer  Werth  zu  legen. 

Der  das  hintere  Ende  der  Röhre  verschliessende  Stopfen  trägt 
ein  Rohr  mit  Zweiweghahn,  dessen  Zuleitungsröhren  mit  Trockenappa- 
raten für  Sauerstoff  einerseits  und  Kohlensäure  andererseits  in  Verbin- 
dung stehen. 

Das  vordere  Ende  des  Rohres  ist  mit  einem  gewogenen  Chlor- 
calciumrohre  verbunden,  auf  dieses  folgt  ein  ungewogenes,  mit  Chlor- 
calcium  beschicktes  Schutzrohr  und  mit  diesem  ist  der  zum  Aufsammehi 
des  Stickstoffs  dienende  Apparat  (der  Verfasser  benutzt  den  Schiff- 
sehen  ^)  verbunden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  wird  der  Apparat  mit  luftfreier 
Kohlensäure   gefüllt  und   dann   die  Verbrennung   wie  bei  gewöhnlichen 

ij  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1694. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  ß05  und  81,  216. 
3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  7,  430  und  20,  257. 
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Stickstoffbestimmungen  durchgeführt.  Vermehrt  sich  das  Stickstoif- 
volnmen  nicht  mehr,  so  nimmt  man  den  Stickstoffsammeiapparat  and 
den  Rohiensäureentwickler  ab,  stellt  den  Zweiweghahn  am  hinteren  Ende 
am,  leitet  erst  Sauerstoff  dann  Luft  durch  das  Rohr,  wie  bei  gewöhn- 
lichen Kohlenstoff- Wasserstoffbestimmungen,  und  wägt  schliesslich  das 
Chlorcalciumrohr. 

Ueber  die  Mengen  von  Stickoxyd,  welche  sich  bei 
der  Verbrennung  Stickstoff  enthaltender  Körper  mit 
Kupferoxyd  entwickeln,  hat  Felix  Klingemann  ^)  Studien 
gemacht.  Er  bediente  sich  dabei  der  von  Frankland  und  Arm- 
strong-) angegebenen  Methode.  Er  fand  dabei,  dass  die  Zusammeur 
Setzung,  respective  die  Constitution,  der  verbrannten  Körper  von  sehr 
grossem  Einfluss  auf  die  Menge  des  entwickelten  Stickoxyds  sind.  Be- 
züglich der  im  einzelnen  erhaltenen  Resultate  müssen  wir  uns  mit  dem 
Hinweis  auf  das  Original  begnügen,  um  so  mehr  als  diese  Ergebnisse 
nur  für  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Versuche  angestellt  wurden, 
gültig  sind.  In  dieser  Beziehung  hebt  der  Verfasser  bei  Besprechung 
der  Azine,  welche  verhältnissmässig  viel  Stickoxyd  (5  — lOJiö)  liefern, 
folgendes  allgemein  Interessante  hervor: 

>Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  Azine  und  ähnliche  Körper 
unter  anderen  Umständen  nur  wenig  oder  gar  kein  Stickoxyd  zu  liefern 
brauchen.  Bei  den  hier  beschriebenen  werden  die  ersten  Antheile  der 
Substanz  noch  im  fast  absoluten  Vacuum  verbrannt;  das  sich  bildende 
Stickoxyd  wird  daher  mit  grosser  Geschwindigkeit  entfernt  und  ent- 
zieht sich  somit  der  Reduction  durch  das  zu  Kupfer  reducirte  Kupfer- 
oxyd. Erst  v/enn  dadurch ,  dafs  die  Verbrennungsgase  das  Vacuum 
zerstört  haben,  die  Verbrennung  unter  einem  dem  gewöhnlichen  nahe- 
stehenden Drucke  vor  sich  geht,  kann  das  metallische  Kupfer  auf  das  nun 
langsamer  durchstreichende  Gas  seine  volle  reducirende  Wirkung  ausüben. 

Bei  der  gewöhnlichen  Verbrennungsanalyse  dagegen  wird  das  Gas 
von  vornherein  so  langsam  über  das  Kupferoxyd  getrieben,  dass,  sobald 
metallisches  Kupfer  vorhanden  ist,  dies  das  Stickoxyd  ganz  oder  theil- 
i^eise  reducirt.  Die  bei  der  Kohlenstoff- Wasserstoffbestimmung  so  häufig 
angewandte  Kupferspirale  ist  vollkommen  überflüssig,  wenn  die  Ver- 
brennung im   offenen   Rohre   im   langsamen  Luftstrom   geschieht.     Das 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  3064. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  488. 

Fr«>«Bia>.  ZAÜPchrifl  f.  iftualrt.  Clieinie.    XXXI.  Jahrgang.  30 
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sofort  beim  Anfange  der  Verbrennung  auftretende  metallische  Kupfer 
absorbirt  den  Sauerstoff  der  Luft  so  vollständig,  dass  selbst  die  grössten 
Mengen  von  Stickoxyd  unverändert  und  unabsorbirt  durch  die  Kali- 
lauge passiren  können,  da  hinter  dem  reducirten  Kupfer  kein  Sauer- 
stoff mehr  ist,  der  das  Stickoxyd  in  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  ver- 
wandeln könnte.« 

Zur  Bestätigung  der  Richtigkeit  dieser  Ansicht  ftthrt  der  Verfasser 
an,  dass  bei  vielen  hunderten  von  ohne  Kupferspirale  im  Luftstrom 
ausgeftihrten  Analysen  stickstoffhaltiger  Körper  regelmässig  fQr  den 
Kohlenstoff  gut  stimmende  Zahlen  erhalten  worden  seien. 

b.    Bestimmung  näherer  BestandÜieile, 

lieber  die  Oxydation  organischer  Verbindungen  durch  Kaliom* 
permanganat  liegen  Arbeiten  von  R.  Benedikt  und  J.  Neudörfer') 
sowie  von  C.  Micko^)  vor. 

Bekanntlich  war  Benedikt^)  bei  dem  Versuch  nach  den  B. Rose- 
sehen  Angaben  "*),  die  Bestimmung  des  Aethylalkohols  durch  vollständige 
Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganats  zu  bewirken,  zu  unbefriedigenden 
Resultaten  gelangt.  Benedikt  und  Neudöffer  unternahmen  es  des- 
halb, gestützt  auf  eine  schon  früher  von  Benedikt  und  Zsigmondy) 
gemachte  Beobachtung,  die  Bedingungen  zu  studiren,  unter  welchen  der 
Aethylalkohol  durch  Permanganat  in  Oxalsäure  übergeführt  werde.  Ins- 
besondere versuchten  sie  festzustellen,  ob  sich  dieses  Ziel  etwa  bei  Ein- 
haltung einer  bestimmten  Concentration  und  bei  Gegenwart  einer  b^ 
stimmten  Alkalimenge  erreichen  lässt. 

Die  Versuche  haben  aber  gleichfalls  nicht  zu  Resultaten  geführt, 
auf  welche  sich  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Alko- 
hols gründen  Hesse.  Die  grösste  Ausbeute  an  Oxalsäure  (entsprechend 
63  Jl^  des  vorhandenen  Alkohols)  wurde  erhalten  beim  Eintragen  des 
Alkohols  in  die  siedende  Lösung  von  Permanganat  und  Alkali.  Ein 
grösserer  oder  kleinerer  Zusatz  von  Kalihydrat  hatte  keinen  Einfluss,  so- 
fern er  nicht  unter  ein  gewisses  Minimum  herabging.  Der  Ersatz  des 
Kalis  durch  Natron  war  auch  ohne  Erfolg.  Neben  der  Oxalsäure  konnte 
die  gleichzeitige  Bildung  der  Essigsäure  constatirt  werden. 

1)  Chemiker-Zeitung  16,  77. 

2)  Zeitschrift  d.  allgemeinen  österr.  Apotheker- Vereins  80,  197. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  720. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  355. 
ß)  Vergl   diese  Zeitschrift  25,  587. 
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In  ähnlicher  Weise  führten  auch  Versuche,  die  C.  Micko  zur 
Bestimmung  der  Aepfelsäure  durch  vollständige  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat anstellte,  zu  negativen  Resultaten.  Er  konnte  weder  eine 
vollständige  Oxydation  erzielen,  noch  constante  Werthe  erhalten,  so  dass 
auch  eine  Titrirung  der  Aepfelsäure  mit  Kaliumpermanganat  keine  ge- 
nauen Resultate  liefert. 

Zur  Trennung  der  Aepfelsäure  von  Bernsteinsäure,  Citronensäure 
und  Weinsäure  hat  C.  Micko^)  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  welches 
auf  dem  Verhalten  der  genannten  Säuren  gegen  Barytwasser  beruht. 

Freie  Bernstein-,  Citronen-  oder  Weinsäure  werden  weder  in  der 
Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Barytwasser  vollständig  gefällt.  Dagegen 
gelingt  die  Fällung  unter  besonderen  Verhältnissen,  falls  die  Säuren  in 
Form  ihrer  neutralen  oder  sauren  Kalisalze  vorliegen. 

In  concentrirten  Lösungen  von  saurem  oder  neutralem  bernstein- 
saurem Kali  erzeugt  überschüssiges  Barytwasser  in  der  Kälte  eine 
unvollständige  Fällung.  Beim  Kochen  oder  längeren  Erhitzen  auf  eine 
dem  Siedepunkt  nahe  liegende  Temperatur  scheidet  sich  die  Bernstein- 
säure (bis  auf  ganz  geringe  Spuren)  vollständig  aus.  Nach  halbstündigem 
ruhigem  Stehen  erscheint  der  Niederschlag  körnig-krystallinisch,  bei  sehr 
langem  Stehen  (eine  Woche)  gehen  merkliche  Mengen  desselben  wieder 
in  Lösung. 

In  gleicher  Weise  verhalten  sich  die  Lösungen  von  saurem  oder 
neutralem  citronensaurem  Kali  gegen  Barytwasser.  Der  schon  in 
der  Kälte  auftretende  Niederschlag  wird  bei  langsamem  Erhitzen  bis  zum 
gelinden  Sieden  plötzlich  in  einen  voluminösen  Brei  verwandelt,  was  für 
Citronensäure  charakteristisch  ist. 

Anders  verhält  sich  das  neutrale  oder  saure  wo  in  saure  Kali. 
Weder  in  der  Hitze  noch  in  der  Kälte  findet  durc'h  überschüssiges  Baryt- 
wasser eine  vollständige  Fällung  statt.  Nach  2  4  stündigem  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fällt  ein  gi-osser  Theil  der  Weinsäure  aus. 
Leitet  man  nun  in  das  Filtrat  einen  langsamen  Strom  von  Kohlensäure, 
bis  die  Reaction  nur  noch  schwach  alkalisch  oder  neutral  ist  und  fügt 
alsdann  wiederum  überschüssiges  Barytwasser  hinzu,  so  erfolgt  nach 
24  stündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  vollständige  Fällung 
der  Weinsäure.  Der  Versuch  gelingt  noch  bei  gelinder  Wärme,  aber 
nicht  in  der  Hitze. 


1)  Zeitschrift  d.  allgemeinen  österr.  Apotheker- Vereins  80,  151. 
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In  Gemischen  von  bernstein-,  citronen-  und  weinsanrem  Kali  konnte 
darch  Erhitzen  mit  Barytwasser,  wie  zu  erwarten  war,  keine  vollständige 
Fällung  der  Säuren  erzielt  werden.  Auch  nach  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  das  Filtrat  und  erneutem  Zusatz  von  Barytwasser  Hessen  sich 
nach  24  stündigem  Stehen  in  dem  nun  erhaltenen  Filtrate  noch  Sporen 
aller  drei  Säuren  nachweisen.  Es  scheint,  dass  das  frei  werdende  Kali 
die  vollständige  Fällung  verhindert.  Es  wurde  deshalb  versucht,  dnrch 
Zusatz  von  essigsaurem  Baryt  das  Kali  zu  neutralisiren  und  bei  Wieder- 
hohlung  obiger  Versuche  unter  Zusatz  von  essigsaurem  Baryt  konnte 
eine  ganz  vollständige  Fällung  der  einzelnen  Säuren  erzielt  werden. 

Eine  Mischung  der  Säuren  gab  auch  bei  Anwesenheit  von  essig- 
saurem Kali  keine  vollständige  Ausfällung,  wenn  die  Kohlensäure  in  der 
Kälte  eingeleitet  wurde,  dagegen  erwies  es  sich  unter  den  hier  obwal- 
tenden Umständen  als  günstig,  die  Kohlensäure  in  der  Wärme  einzuleiten 
bis  schwach  alkalisch  oder  neutral.  Da  auch  so  keine  vollständige  Ans- 
fällung  der  Säuren  erreicht  wurde,  so  wurde  die  Hauptmenge  des  Baryts 
durch  Einleitung  überschüssiger  Kohlensäure  in  der  Hitze  ausgeMlt  and 
das  Filtrat  auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft.  Wurde  dies  nochmals 
in  oben  beschriebener  Weise  behandelt,  so  wurde  ein  von  W^ einsäure, 
Citronensäure  und  Bernsteinsäure  freies  Filtrat  erhalten. 

In  den  Lösungen  von  äpfelsaurem  Kali  ruft  Barytwasser  erst 
nach  längerem  Kochen  eine  schwache  Trübung  hervor,  dagegen  findet 
keine  Fällung  statt  bei  Gegenwart  von  essigsauren  Alkalien. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  schlägt  der  Verfasser  vor,  zur  Trennung 
der  Aepfelsäure  von  Bernstein-,  Citronen-  und  Weinsäure  in  folgender 
Weise  zu  verfahren. 

Die  Lösung,  welche  die  Säuren  ^)  als  Kalisalze  enthält  und  schwach 
sauer  reagiren  soll,  wird  in  einem  Kolben  eingedampft,  bis  sie  nur  noch 
etwa  10 — 15  cc  beträgt,  mit  0,5  g  essigsaurem  Baryt  und  überschüssigem 
Barytwasser  versetzt  und  allmählich  zum  Sieden  erhitzt.  Man  erhält 
2  Minuten  lang  unter  öfterem  Schütteln  im  Sieden  und  lässt  den  Kolben 
nach  dem  Abkühlen  verschlossen  12 — 24  Stunden  stehen.  Alsdann  wird 
der  voluminöse  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  Barytwasser  gewaschen. 


1)  Der  Verfasser  wandte  eine  Lösung  an,  welche  0,1  g  Citronensäure,  0,1  / 
Bemsteinsäure,  0,3  </  Weinsäure  und  0,2291  ^  Aepfelsäure  enthielt.  Diese  Ver- 
hältnisse wurden  gewählt,  um  die  Methode  auch  bei  der  Untersnchiing  Ton  Wein 
verwenden  zu  können  und  sie  demnach  von  vornherein  unter  den  hierbei  etwi 
vorhandenen  Bedingungen  zu  prüfen. 
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as  Aaswaschen  darf  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  da  der  Nieder- 
hlag  sonst  anfängt  sich  za  lösen. 

Das  Filtrat  wird  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,  das  Erwärmen 
iterbrochen  und  alsdann  Kohlensäure  bis  zur  schwach  alkalischen  oder 
utralen  Reaction  eingeleitet.  Man  fügt  überschüssiges  Barytwasser 
nzn,  lässt  wiederum  12 — 24  Stunden  stehen,  filtrirt  den  Niederschlag 
I  und  wäscht  ihn  mit  Barytwasser  aus. 

In  das  nunmehr  erhaltene  Filtrat  leitet  man  in  der  Hitze  Kohlen- 
ure  zur  Ausfällung  des  überschüssigen  Baryts,  filtrirt  den  Niederschlag 
I  und  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz 
n  2 — 3  Tropfen  Essigsäure  (da  sich  sonst  während  des  Eindampfens 
iryt  ausscheidet)  bis  auf  10 — 15  cc  eingedampft  und  zur  Entfernung 
T  letzten  Antheile  von  Bernstein-,  Citronen-  und  Weinsäure  wiederum 
it  Barytwasser  zum  Sieden  erhitzt.  In  die  warme  Flüssigkeit  leitet 
&n  ohne  abzufiltriren  Kohlensäure  bis  zur  schwach  alkalischen  oder 
lutralen  Reaction  und  lässt  nach  Zusatz  von  Barytwasser  bis  zur  deut- 
;h  alkalischen  Reaction  wiederum  12 — 24  Stunden  stehen.  Es  wird 
in  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  Barytwasser  wie  oben  ausgewaschen, 
is  so  erhaltene  Filtrat  enthält  alle  Aepfelsäure  und  ist  frei  von  den 
ei  übrigen  Säuren. 

Man  fällt  den  Baryt  heiss  mit  Kohlensäure  aus,  wäscht  den  kohlen- 
uren  Baryt  mit  heissem  Wasser  aus,  engt  das  Filtrat  nach  Zusatz  von 
—3  Tropfen  Essigsäure  auf  ein  kleines  Volumen  ein  und  fällt  den  noch 
rhandcnen  Baryt  mit  wenig  überschüssigem  kohlensaurem  Kali  aus. 
is  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat  dampft  man  auf  einen  kleinen 
»st  ein,  fügt  noch  einen  Tropfen  Essigsäure  hinzu,  versetzt  in  der  Kälte 
it  5  cc  Bleiacetatlösung  (1:5),  die  ebenfalls  vorher  mit  Essigsäure 
gesäuert  war,  und  fügt  unter  stetem  Umrühren  120  cc  SOprocentigen 
kobol  hinzu. 

Die  Fällung  nimmt  man  in  einem  Kolben  vor,  den  man  alsdann 
rschlossen  48  Stunden  stehen  lässt.  Der  grosse  üeberschuss  an  Alko- 
1  ist  nöthig,  da  im  Verhältniss  zu  äpfelsaurem,  viel  essigsaures  Kali 
rhanden  ist  und  letzteres  die  vollständige  Fällung  bei  nicht  genügen- 
m  Alkoholzusatz  verhindert. 

Der  Niederschlag  wird  abffltrirt  und  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit 
issem  SOprocentigem  Alkohol  ausgewaschen.  Das  häufig  getrübte 
Itrat  wird  in  einem  Kolben  am  Rückflusskühler  so  lange  erhitzt,  bis 
ire  Lösung  eintritt  und  alsdann  der  Kolben  verstopft  48  Stunden  bei 
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Seite  gestellt.  Die  geringen  Mengen  hierbei  noch  ausgeschiedenen  Blei- 
malats  werden  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen.  Die  vereinigten  ge- 
trockneten Niederschläge  werden  in  heisser  Salpetersäure  gelöst  und  das 
Blei  mit  Schwefelsäure  abgeschieden.  Aus  dem  gefundenen  schwefel- 
sauren Blei  berechnet  sich  die  Menge  der  Aepfelsäure. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  recht  befriedigend.  Wenn  auch  etwas 
niedrigere  Werthe  (circa  96,3  Ji^  statt  100  56)  erhalten  werden,  so  ist 
doch  diese  Fällungsweise  der  Chlorcalciummethode  vorzuziehen,  da  diese 
sich  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Kali  nicht  mit  Erfolg  anwenden  lässt 

Der  Verfasser  hat  die  directe  Fällung  mittelst  Bleiacetats  an  reinen 
Lösungen  von  äpfelsaurem  Kali  probirt.  Die  Resultate  fallen  etwas  zo 
hoch  aus  (circa  102  ^i^),  da  jedenfalls  kleine  Mengen  von  essigsaurem 
Blei  mitgerissen  werden. 

Fällt  man  das  ßleimalat  mit  Alkohol  in  der  Wärme,  so  erhält  man 
zwar  einen  schönen,  körnigen  Niederschlag;  die  Resultate  werden  aber 
viel  zu  hoch,  da  der  Niederschlag  theilweise  schmilzt  und  das  einge- 
schlossene Blciacetat  sich  durch  Waschen  nicht  beseitigen  lässt. 

Bei  Gerbstoffbestimmnngen  nach  dem  Gantter'schen  Verfahren^) 
kommen  A.  Klinger  und  A.  Bujard*)  zu  gleichen  Schlüssen  wie 
vonSchröder  und  Passier^).  Auch  ihrerseits  konnten  die  Verfasser 
bestätigen,  dass  durchaus  nicht,  wie  es  Gantter  angegeben,  der  Cba- 
mäleonverbrauch  der  Gerbstofflösungen  nach  Ausfällung  des  Gerbstoffs 
mittelst  Hautpul vers  zu  vernachlässigen  sei.  Bei  Ausserach tlassung  des 
Hautfiltrats  bei  der  Eichenrinde  erhielten  sie  5  %  Gerbstoff  zu  nel. 
Da  das  benutzte  Hautpulver  meistentheils  lösliche  organische  Substanzen 
enthält,  so  ist  stets  sein  Chamäleonverbrauch  zu  bestimmen  und  in  Ab- 
zug zu  bringen. 

In  Betreff  der  Einwendungen  von  Procter*)  fanden  die  Verfasser. 
dass  zwar,  wie  derselbe  angegeben,  ein  grösserer  Zusatz  von  Schwefel- 
säure einen  Mehrverbrauch  an  Chamäleon  bedinge,  doch  nur  bis  ^ 
einer  gewissen  Grenze.  Sie  verwandten  nach  der  GantterVhen  An- 
gabe bei  den  Versuchen  10  cc  Schwefelsäure  (1:5).  Bei  Zusatz  von 
20,  25  und  30  cc  Schwefelsäure  fand  A.Bai  er  den  Gerbstoffgehalt  bis 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  462. 

2)  Zeitschrift  f  angew.  Chemie  1891,  S.  513. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  698. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  466. 


Bericht:  Spedelle  analyt.  Methoden.    1.  Auf  LeLensmitt^l  etc.  hez.     469 

ra  2  5li  erhöht ;  eine  weitere  Erhöhung  des  Zusatzes  (40  und  50  cc)  hat 
dagegen  das  zuletzt  erhaltene  Resultat  nicht  merklich  beeinflusst. 

Entgegen  der  Procter'schen  Beobachtung,  dass  bei  einem  und 
demselben  Rindenauszug  der  Chamälconverbrauch  bis  zu  2,2  cc  schwanke, 
haben  die  Verfasser  stets  gut  übereinstimmende  Resultate  erhalten. 

Den  Einwand  Procter 's,  dass  etwaige  gelatinöse  Bestandtheile 
des  Hautpulvers  beim  Titriren  nach  G  a  n  1 1  e  r  von  grossem  Einfluss  seien, 
während  beim  Titriren  nach  Löwenthal  dies  nicht  der  Fall  sei,  fanden 
die  Verfasser  berechtigt.  Führt  man  aber,  wie  sie  vorschlagen,  einen 
blinden  Versucl\  mit  Hautpulver  aus,  so  wird  durch  diesen  Umstand  ein 
Fehler  nicht  veranlasst. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Versuche  haben  die  Verfasser  auch  den 
Grerbstoffgehalt  eines  neuen  Gerbmatcrials  bestimmt.  Dasselbe  wird  aus 
1er  Wurzel  von  Canaigre,  einer  in  Neu-Mexico,  Arizona  und  Süd-Cali- 
fornien  wild  wachsenden  Pflanze  gewonnen.  Diese  Pflanze  ist  nach 
8  e  m  1  e  r  ^)  eine  Polygonee  und  zwar  Rumex  hymcnosepalus.  In  Texas 
wird  die  Canaigrewurzel  vielfach  zum  Gerben  benutzt  und  führt  dort 
den  Namen  »Tanners  Dock  of  Texas*. 

In  der  bei  100^  C.  getrockneten  Wurzel  fanden  die  Verfasser  den 
Gerbstoffgehalt : 

nach  Löwenthal zu  33,62^6 

«      Gantter «    42,14  « 

*      der  gewichtsanalytischen  Methode     *    40,80  * 


IV.   SpecieUe  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

-     Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und   Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Olycerins  im  Wein  hat  M.  Th.  Lecco^) 
•-^ersuche  angestellt,  aus  welchen  sich  ergibt,  dass  bei  Anwendung  einer 
doppelt  so  grossen  Menge  Sand  als  üblich  (10  ^  statt  5  g)  die  Extrac- 


1)  Trop.  Agricultur,  San  Francisco  1888. 

8)  Chemiker-Zeitung  16,  504;  Pharm.  Centralhalle  88,  274. 
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tion  des  Glycerins  sich  leichter  und  vollständiger  bewerkstelligen  lässt. 
Lecco  empfiehlt  ferner,  statt  100  cc  Wein  nur  10  cc  za  verwenden  und 
die  Bestimmung  in  folgender  Weise  auszuführen :  10  cc  Wein  werden 
mit  etwa  0,1  ^  trocknem,  pulverigem  Ealkhydrat  gemischt,  10  g  Quarz- 
sand zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  verdunstet^) 
Der  eingedampfte  Rückstand  wird  mit  heissem  absolutem  (ebenso  gut 
mit  96procentigem)  Alkohol  4  bis  5  mal  extrahirt  und  der  Alkohol- 
auszug in  einen  kleinen,  etwa  100  cc  fassenden  Kolben  filtrirt.')  Man 
erhält  so  etwa  40— 50  cc  Filtrat.  Dasselbe  wird  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft  und  der  syrupdicke  Rückstand  in  demselben  Kolben  in  6  cc 
Alkohol  gelöst,  7,5  cc  (besser  lOcc)  Aether  zugesetzt,  der  Kolben  gut 
verkorkt  einige  Stunden  stehen  gelassen,  die  klare  aikoholätherische 
Lösung  in  ein  tarirtes  Wägefläschchen  abgegossen  (nöthigenfalls  abfiltrirt), 
eingedampft,  eine  Stunde  im  Wassert  rockenschrank  getrocknet  and  ge- 
wogen. Die  nach  diesem  Verfahren  erhaltenen  Ergebnisse  sollen  sehr  gut 
übereinstimmen  und  0,107 — 0,365  51^  Glycerin  mehr  gewinnen  lassen,  als 
die  übliche  Methode. 

Liegt  ein  süsser  Wein  vor,  so  muss  man,  je  nach  der  Menge  des 
vorhandenen  Zuckers,  die  Menge  des  zuzusetzenden  Kaikhydrates,  welches 
jedenfalls  im  Ueberschuss  vorhanden  bleiben  muss,  vermehren,  kann 
aber  sonst  in  derselben  Weise  arbeiten.  Lecco  *)  wandte  auf  10  cc  eines 
süssen  Cyprischen  Cervanderie- Weins  mit  13,2  %  Extract,  9,4  f6  Zucker 
und  0,686  %  (Wein-)  Säure  1  g  trocknes,  pulveriges  Kalkhydrat  an 
und  erhielt  dann  völlig  zuckerfreies  Glycerin.  Das  aus  süssen  Weinen 
abgeschiedene  Glycerin  ist  stets  auf  Zucker  zu  prüfen. 

Die  erste  Veröffentlichung  Lecco's  hat  B.  Proskauer*)  Veran- 
lassung gegeben,  aus  einer  unter  seinen  Auspicien  entstandenen  Disser- 
tations-Arbeit von  Oscar  Friedeberg  seinerseits  Mittheilungen  zu 
machen,  welche  zur  Beurtheilung  der  nach  den  verschiedenen  Methoden 
erhaltenen  Glycerine  von  Werth  sein  dürften. 


1)  Stärkeres  Eindampfen,  bei  welchem  die  beinahe  ganz  trockne  Masse  ohne 
Wasserzusatz  direct  mit  absolutem  Alkohol  eztrahirt  wird,  soll  ttbrigeos  nach 
Lecco  eher  einen  günstigen  als  ungünstigen  Einflufs  auf  die  Resultate  der  Be- 
stimmung ausüben. 

2)  Man  braucht  nicht  einmal  den  ganzen  heissen  alkoholischen  Ansxug  unter 
Auswaschen  des  Filters  zu  filtriren,  sondern  kann  denselben  in  einem  Meescylinder 
absetzen  lassen  und  einen  aliquoten  Theil  abfiltriren. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2074. 
*)  Pharm.  Centralhalle  88,  369. 
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Das  nach  den  »Beschlüssen  der  vom  Kaiserlichen  Oesundbeitsamte 
einberufenen  Commission  zur  Berathung  einheitlicher  Wein-Untersuchungs- 
met Loden«  erhaltene  Glycerin  ist  nach  Proskauer  sehr  unrein;  es  soll 
angeblich  bei  nicht  süssen  Weinen  nur  zu  ^/j  bis  '/^  aus  reinem  Glyce- 
rin   bestehen,   während   für  Süssweine  die  Methode  versagt.     Friede- 
berg und  Proskauer  sind  zu  besseren  Ergebnissen  bezüglich  Reinheit 
and  Ausbeute  des  aus  Wein  zu  gewinnenden  Glycerins  gelangt,  nachdem 
sie   die  stickstoffhaltigen  Verbindungen  des  entgeisteten  Weines  mit  Phos- 
phorwolframsäure gefällt,  das  Glycerin  dem  in  gewöhnlicher  Weise  dar- 
gestellten Trockenrückstande  nach  Clausnizer^s^)  Vorgang  durch  Ex- 
traction  mit  96procentigem  Alkohol  im  Soxhle tischen  Extractionsapparate 
entzogen  und  dann  das  Rohglycerin  mit  Aetheralkohol  gereinigt  haben. 
I>ie   Vorschrift   zu   diesem  Verfahren   lautet   folgendermaassen :     100  cc 
Wein  werden  auf  30  cc  eingedampft,  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
nnd    ßcc  Phosphorwolframsäure  (50procentig)  versetzt,  der  Niederschlag 
^'ird  filtrirt  und  gewaschen.    Das  Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade  unter 
Zusatz  von  trocknem,  zerfallenem  Kalkhydrat  und  Quarzsand  zur  Trockne 
eingedampft,    die   Masse   in    der  Schale   zerrieben,    im   Soxhlet'schen 
£xtractionsapparat  mit  96procentigem  Alkohol  erschöpft,  das  Extrahirte 
^*s     zur  Syrupconsistenz   eingedampft,   mit   25  cc  wasserfreiem  Alkohol- 
-A^etlier  (2:3)  versetzt  und   nach   tüchtigem  Umschütteln   klar   absetzen 
gelassen.    Die  klare  Flüssigkeit  giesst  man  in  ein  langhalsiges  Kölbchen 
'^'on    50  cc  Rauminhalt  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  10  cc  des  Alkohol- 
-^etliergemisches  nach,  dampft  ein  und  trocknet  im  Wasser-Trockenschrank. 
Bei  dieser  Methode  dürften  sich  nach  Proskauer  die  von  Lecco 
^-^ietie  oben)  angegebenen  Verbesserungen  noch  mit  Vortheil  verwenden  lassen. 
Weder  die  Legler'sche  Methode*)  zur  Bestimmung  des  Glycerins 
^ui-ch  Oxydation   mit  Kaliumbichromat   und  Schwefelsäure   und  Bestim- 
mung der  entstandenen  Kohlensäure,  noch  das  Dietz'sche  Benzoylchlorid- 
^^i^fahren^)  haben   sich    nach  Friedeberg  und  Proskauer  zur  Be- 
^^tronmng  des  Glycerins  im  Weine  bewährt.   Von  Versuchen,  durch  fractio- 
^^**t^e  Destillation  des  Weinextractes  im  Vacuum  ein  reines,  zur  Wägung 
K^oignetes  Glycerin  zu  gewinnen,    wurde   mit  Rücksicht   auf  die  Arbeit 
Voix  Törring*),  welcher  sich  dieses  Gebiet  vorbehielt,  abgesehen. 


1)  Diese  Zeitschrift  20,  80. 

2)  Diese  ZeiUchrift  27,  516. 
S)  Ebendas.  27,  519. 

*)  Ebendas.  28,  363. 
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Heber  die  physikalisohen  TTntersachangsmethoden  der  Hahnmgt- 
nnd  GtenuBsmittel  hat  G.  Marpmann^)  eine  erste  Mittheilong,  be- 
treffend Untersuchungen  mit  dem  Refractometer,  veröffentlicht. 

Ich  entnehme  derselben  die  von  Marpmann  f&r  eine  Reihe  ro 
reinen  Fetten  und  ähnlichen  Substanzen,  von  ätherischen  und  fett^ 
Oelen  und  von  anderen  organischen  Flüssigkeiten  gegebenen  Zahlen: 

Tabelle  der  Brechungsindices  verschiedener  fester 

Körper  und  fester  Fette,     [n]  D  = 

Butterfett,  mit  Acther  extrahirt =1,461 

*            «         «       unter  Zusatz  von  Xatron- 
hydrat  extrahirt =1,4605 

Butter  des  Handels,  tiltrirt  , =  1,4590 

*        «  -^         (bayrisch)  filtrirt      .     .     .  =1,4595 

«         *         «         (ostpreussisch)  filtrirt    .     .  =  1,4600 

Butterfett  (selbstbereitet)      .• =1,460 

Butterfettsäuren =1,464 

Gänsefett,  filtrirt =1,466 

Hühnerfett     «        =  1,468 

Entenfett        *        =  1,467 

Schweinefett  «        =  1,465 

Schweinefettsäuren,  filtrirt =  1,468 

Hundefett,  filtrirt =  1,466 

Tuterfett         *        =  1,471 

Rinderfett      *        =  1,460 

Rinderfett,  frisch  geschmolzen =1,457 

halberstarrt =  1,463 

«  erstarrt =  1,470 

Rinderfettsäuren,  geschmolzen =1,475 

«  erstarrt =  1,4805 

Hammelfett,  filtrirt =1,473 

(i>ehr  alt) 

Kalbsnierenfett,  filtrirt =  1,461 

Wachs,  weiss,  frisch =  1,462 

<     alt =  1,450 

gelb =  1,453 

Paraffin =  1,480 

Wallrath =  1,446 

1)  Apotheker-Zeitung  7,  312  ff. 
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Talg  für  rothes  Licht =1,490 

Colophon      «         «  « =  1,545 

Wachs         «        «         «    (Gera  alba)     .     .     .  =1,535 

Aloe  «         *         * =  1,615 

C!ocosbutter «         «         « =  1,4563 

)elle  der  Brechnngsindices  fetter  und  ätherischer 

Oele  bei  +  15OC.  [n]D  = 

Anethol,  rein =  1,5560 

«c         aus  Anisöl =  1,5560 

Balsam,  canadense =  1,5220 

«        Peruvianum =  1,5930 

Oleum  Absinthii,  rein,  von  Paulckc  destillirt  =1,4935 

*         des  Handels =  1,4960 

«       Amygdalar.  amar.  äth. 

sine  acido  hydrocyanico  rein  P.   .     .  =1,5463 

cum      «  «  rein  P.  .     .  =  1,5420 

*  Amygdalar.  pingue  ^),  gepresst  von  P.  .  =  1,4735 

<  «  des  Handels   .     .  =1,4810 

«       Anisi  Stellati  des  Handels =  1,5430 

«  «      altes,  des  Handels =1,5450 

«  «     Stearopten =  1,5550 

«       Bergamottae  des  Handels =  1,4640 

Butyri  (Butteröl) =1,4630 

«       Baisami  Copaivae  rein =  1,5045 

«       Baisami  peruv.  rein =  1,5478 

Carvi  rein  P =  1,4638 

Cascarillae  rein  P =  1,4865 

Calami  P =  1,5075 

Chamomillae  P =1,5110 

«^  des  Handels =  1,4710 

*  «  citratum =  1,4676 

*  Cassiae  rein =  1,6000 

*      ? =  1,5800 

«  *       direct  aus  Japan =  1,5815 

Cedri  des  Handels =  1,5300 

*      P.  aus  Bleistiftabfall      ....  =1,5650 

«       Cinae  sem.  rein  P =  1,4720 

)  Aus  kleineren  bitteren  Mandeln,  sog.  Pfirsichkemen. 


« 


« 


« 
« 

« 
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Oleum  Camphorae  leicht =1,4750 

Foeniculi =  1,5325 

«       crud.  rein  P =  1,5333 

Jnniperi  baccar.  rein  P =  1,4793 

Geranii  turcici  (Palmaeros.)  des  Handels  =  1,4753 

Jecor.  (Fischthran) =  1,4750 

«      (Leberthran) =  1,4800 

Lini =1,4780 

Fagi  (Bucheckemöl) =1,5000 

Colon.  (Baamwollsamenöl) =  1,4730 

*      (             *                 raff.)     .     .     .  =  1,4740 

ligni  Santali  Westind =  1,5080 

Ostind.  P =  1,5100 

*                =  1,5076 

*       m.  50  56  Ol  Cedri        .     .  =1,5075 

Myrrhae  äth =  1,5255 

Olivar.  pur.  I =1,4710 

*   II =1,4670 

*III =1,4690 

Papaveris ==  1,4670 

Paraffini =1,4740 

Phellandrii,  rein  P =  1,4900 

Petroselini =  1,4975 

Pini =  1,4700 

Petrae =  1,4750 


« 


« 

« 
« 


Petroleum 


Baku  .    .    . 
Oelheim  .    . 
Pechelbronn 
Tegernsee 
Pennsylvanien 


I. 

II. 

m. 

IV. 

Fract.  bei 

Fract.  bei 

Fract.  bei 

Fract.  bei 

140-1 600C. 

190-2000C. 

240-2600C 

290-3100C. 

.     '      1,4360 

1,4520 

1.4670 

1,4750 

.     ,      1,4350 

1,4500 

1,4680 

1,4800 

.     '      1,4210 

1,4440 

1,4540 

1,4620 

1,4270 

1,4370 

1,4510    1 

1,4650 

1,4220 

1,4390 

1,4540    , 

1,4630 

Oleum  Rapae =  1,4720 

raff =  1,4750 

*       Napi =  1,4750 


1.   Anf  Lebensmittel,  GerandheitBpflege,  Handel  etc.  bezügliche.      475 

Oleum  Ricini  I ==  1,4900 

*?n =  1,4870 

*  ?  III =  1,4810 

«       Rosar.,  rein,  direct  vom  Producenten  in 

Bulgarien  durch  P =1,4423! 

«       Rosar.  des  Handels =  1,4675 

Sabinae,  v.  P =1,4775 

Terebinth =  1,4760 

Thymi =  1,4755 

Walfischthran =  1,4830 

Walrathöl =  1,4700 

Wallnussöl =  1,4910 

Die  mit  P.  bezeichneten  Oele  sind  von  der  Firma  R.  H.  Paulcke 
Leipzig  selbst  rectificirt. 


« 


« 


Tabelle   der   Brechungsindices  verschiedener 

Flüssigkeiten  [n]  D  = 

Aceton 1,358 

Aether 1,356 

Amylanilin 1,522 

Amylen 1,387 

Aethylalkohol 1,363 

Ameisensäure-Aethyläther 1,358 

Anilin 1,577 

Amylalkohol 1,402 

Benzol 1,497 

Bromoforra 1,567 

Buttersäure-Aethyläther 1,380 

Chinolin 1,568 

Chlorbenzol 1,529 

Chloroform 1,449 

CoUidin 1,501 

Cumol 1,498 

Cymol  a 1,483 

Cymol  aus  Campher 1,480 

Essigsäure 1,371 
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Essigsäareäthyläther 1,368 

P^sigsäureamyUither 1,392 

Glycerin 1,470 


Jodäthyl 1 

Jodamyl 1 

Kresol 1 

Lepidin 1 

Lutidin 1 

Methylalkohol 1 

Mctacinnameln 1 

Menthol 1 

Monohromnaphthalin 1 

Nitrobenzol 1 

Nicotin 1 

Nitroglycerin 1 

Octan 1 

Octylalkohol 1 

Phenol l 

Phenylsulfid 1 

Phosphor 2 

Phosphorbromür ,  1 

Phosphortribromid 1 

Phosphortrichlorid 1 

Phosphoroxychlorid 1 

Pseudocumol 1 

Quecksilbermethyl 1 

Quecksilberäthyl 1 

Pyridin 1 

Safrol 1 

Salicylsäure-Methyläther 1 

Selenylchlorür 1 

Schwefelkohlenstoff 1 

Schwefelchlorür 1 

Trichlorbenzol 1 

Triäthylarsin 1 

Wasser 1 

Xylol 1 

Zimmtaldehvd 1 


509 
489 
544 
610 
489 
,329 
593 
455 
660 
546 
523 
474 
397 
427 
548 
623 
074 
681 
683 
514 
488 
493 
929 
539 
503 
570 
531 
653 
633 
654 
567 
466 
333 
484 
620 
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Die  Anwendung  der  vorstehenden  Zahlen  für  die  Zwecke  praktischer 
.'rsuchungen  liegt  auf  der  Hand,  ßemcrkenswerth  ist,  dass  namentlich 
Fette  ihren  Brechungsindex  mit  zunehmendem  Alter  durch  die  mit 
selben  vorwärts  schreitende  Zersetzung  ändern ;  in  geringerem  Maasse 
die  Aendcrung  des  ßrechungsindex  bei  den  ätherischen  Oelen  (durch 
larzung,  Oxydation  u.  s.  w.)  vor  sich  gehen. 

Bei  Untenaohnng  von  Gemengen  von  nnveneif barem  and  ver- 
barem Fett  erhält  man  nach  M.  Honig  und  G.  Spitz ^)  die 
tigsten  Ergebnisse,  wenn  man  nach  M  o  r  a  w  s  k  i  und  D  e  m  b  s  k  i  der 
h  Verseifen  des  Fettes  gewonnenen  alkoholischen  Lösung  das  Un- 
eifbare  durch  Ausschütteln  mit  Petroläther  entzieht.  Zum  Waschen 
Petroläther-Lösung  verwenden  die  Verfasser  jedoch  nicht  das  sonst 
che  Wasser,  welches  leicht  Emulsionen  bildet,  sondern  öOprocentigen 
>hol;  die  Trennung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  erfolgt  dann 
erordentlJch  rasch. 

Je  nach  Umständen  wählen  die  Verfasser  eine  der  drei  folgenden 
ificationen  ihres  Verfahrens: 

A.  7  — 10^  Fett  werden  mit  20 — 26 cc  concentrirter  alkoholischer 
lüsung  und  eben  so  viel  Alkohol  2  Minuten  lang  (bei  Anwesenheit 
serer  Mengen  schwer-  oder  unverseif baren  Fettes  5 — 10  Minuten 
)  am  Rückflusskühler  gekocht,   hierauf  30 — 40  cc  Wasser   zugefügt 

nochmals  aufgekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Seifenlösung 
einen  Scheidetrichter  gebracht,  das  Kölbchen  mit  öOprocentigem 
)hol  und  darauf  mit  etwa  50  cc  Petroläther  *)  in  den  Scheidetrichter 
in  ausgespült,  der  Inhalt  des  Scheidetrichters  kräftig  durchgeschüttelt 

dann  der  Ruhe  tiberlassen.  Der  Petroläther  trennt  sich  rasch  und 
rf  von  der  alkoholischen  Seifenlösung.  Letztere  wird  abgelassen,  der 
oläther  mit  je  10  —  15cc  öOprocentigem  Alkohol  2 — 3 mal  ge- 
lben und  die  alkoholischen  Waschflüssigkeiten  mit  der  ursprünglichen 
^nlösung  vereinigt.  Der  Petroläther  wird  sodann  in  ein  trockenes, 
tes  Kölbchen  entleert,  und  das  Ausschütteln  der  alkoholischen  Seifen- 
ig  mit  Petroläther  so  oft  wiederholt,  bis  der  Petroläther  auf  Papier 
-U  Fettfleck  hinterlässt.  Jeder  der  Petrolätherauszüge  wird  zur  Ent- 
ing  aufgenommener  Seife  in  der  angegebenen  Weise  mit  öOprocen- 


^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  565. 

^)  welcher  durch  Fractioniren   der  käuflichen  Waare  und  Verwendung  des 

^ — 700  C.  übergehenden  Antheiles  derselben  gewonnen  wird. 
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tigern  Alkohol  gewaschen.  In  der  Regel  genügen  drei  ÄasscbattelnDgen 
mit  Petroläther.  Die  gewaschenen  vereinigten  Potiolätheranszage  werden 
abdestillirt,  wobei  zur  Vermeidang  des  Stosaens  ein  gewogenes  ßimssteto- 
stUckchen  zugesetzt  werden  kann.  Die  letzten  Reste  des  PetroUthers 
werden  ans  dem  Verd uns Cnngsrflck stand  durch  Erwärmen  and  Ausblasen 
entfernt')  und  der  Rückstand  wird  hierauf  gewogen. 

Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  anverseif  baren  oder  schwer  ver- 
seifbaren  Fettes   (zum  Geis|)iel  Talg)   empfiehlt  es   sich,   mit   dem  ntch 


Fig.  44. 


obigem  Verfahren  erhaltenen  an  verseifbaren  Antheil  die 
ganze  Operation  des  Verseifens,  AasscUOttelns  u.  s.  *. 
zu  wiederholen. 

Die  znrttck bleibende  alkoholische  Seifenl{>SQng  kaoo 
nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  zur  quantitativen  onii 
qualitativen  Bestimmung  der  vorhandenen  Fettsäarea 
u.  s.  w.  verwendet  werden. 

Sollen  mehrere  solcher  üntersuchangen  neben 
einander  ausgeführt  werden,  so  vermeiden  die  Ver- 
fasser das  zeitraubende  Ansscbatteln  der  Seifenldsong, 
indem  sie  bei  ihrer 

Methode  B  die  wie  frUher  dnrch  Verseifen  ge- 
wonnene Litsung,  welche  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  nicht  mehr  als  50  cc  betragen  soll,  im  Kolb- 
chen  mit  etwa  20  cc  Petroläther  durchschütteln  ood 
das  Gemisch  unter  entsprechendem  Nachspülen  in  den 
Extractionsraum  A  des  Fig.  44  abgebildeten  Apparat» 
bringen.  Dieser  Raum  ist  mit  einer  etwa  1  cm  haben 
Schicht  Glasperlen  beschickt;  die  Oberfläche  des  ein- 
gefüllten Gemisches  soll  noch  etwa  '/*  <^'"  unterhalb 
der  Mündung  des  Ablaufrohres  h  zu  stehen  kommen. 
Nach  Einfügang  des  trichterförmigen  Einsatzes  B  lei- 
bindet  man  den  Apparat  mit  dem  Extractionskäl beben  E. 
giesst  vorsichtig  noch  etwa  20  cc  Petrolüther  durch  B  ein,  setzt  einen 
RUckflusskUhler  auf  und  erhält  den  Petroläther  im  Kölbchen  so  langt 
im  Sieden,  bis  sowohl  die  ablaufende  Schicht  im  Kölbchen  als  anch  die 
SeifenlOsnug  im  Extractionsraum  ganz  farblos  erscheint. 

■}  Ein  Zeichen,  dus  aSmmtlicher  Petroläther  verjagt  )*t,  besteht  duin,  dus 
die  Schaumbläschen  auf  der  Oberfläche  des  Oelea  während  des  Elrhitteni  n'' 
seh  winden. 
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Fig.  45. 


Der  anfangs  wasserhelle  Petrolätherauszug  im  Kölbchen  trübt  sich 
während  des  Kochens  stets  sehr  bemerkbar.  Diese  Trübung  rührt  von 
aufgenommener  Seife  her,  zu  deren  Entfernung  nach  beendeter  Extraction 
der  Inhalt  des  Kölbchens  im  Scheidetrichter,  wie  früher  beschrieben, 
2 — 3 mal  mit  öOprocentigem  Alkohol  gewaschen  werden  muss. 

Handelt  es  sich  nur  um  eine  annähernde  Bestimmung  des  Unver- 
seifbaren,  so  kann  man  nach 

Methode  C  2 — Sg  Fett  (bei  sehr  hohem  Gehalt  an  ünverseif- 
barem  noch  weniger)  in  dem  Fig.  45  abgebildeten  Kölbchen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  verseifen,  bis  50  cc  mit  Alkohol, 
bis  100  cc  mit  Wasser  auffüllen,  nach  vollständigem 
Abkühlen  genau  bis  zur  Marke  auffüllen,  mit  30  cc 
Petroläther  durchschütteln,  genau  20  cc  der  abgesetzten 
Petrolätherschicht  im  tarirten  Kölbchen  abdestilliren 
und  den  Rückstand  wiegen.  Man  erhält  mittelst  dieses 
abgekürzten  Verfahrens  Zahlen,  welche  bis  auf  ±0,5 
bis  1  %  genau  sind. 

Zur  Bestimmung  von  Verunreinigungen  eines  Fettes, 
insbesondere  Wasser,  welches  durch  Verraittclung  von 
Ammoniak  oder  kohlensaurem  Amnion  bis  zu  30  ^ 
dem  Untersuchungsobject  beigemengt  sein  kann,  ohne 
dass  bei  oberflächlicher  Betrachtung  diese  Beimengung 
direct  auffiele ,  werden  20  g  der  Probe  in  ungefähr 
100  cc  Petroläther  gelöst.  Die  Lösung  wird  eine  Stunde 
lang  der  Ruhe  überlassen,  hierauf  durch  ein  tarirtes 
Filter  mit  der  Vorsicht  filtrirt,  dass  kein  Wasser- 
tropfen aufs  Filter  gelangt.  Der  Rückstand,  sowie  das 
Filter  werden  mehrmals  unter  Beobachtung  derselben  Vorsicht  mit  Petrol- 
äther gewaschen  und  schliesslich,  nachdem  durch  rasches  Abblasen  die 
letzten  Reste  Petroläther  entfernt  sind,  Kölbchen  und  Filter  gewogen.  Man 
erhält  hierdurch  das  Gewicht  des  vorhandenen  Wassers  und  Schlammes; 
nach  dem  Trocknen  bleibt  letzterer  zurück  und  kann  gewogen  werden. 
Durch  Abdestilliren  der  Petrolätherlösung  erhält  man  ein  gereinigtes 
Fett,  welches  zweckmässig  zur  weiteren  Analyse  verwendet  wird. 

Der  Wassergehalt  kann  auch  bestimmt  werden  durch  Lösen  von 
15 — 20  g  Fett  in  Petroläther.  Diese  Lösung  wird  in  eine  bis  zur 
unteren  Marke  mit  Wasser  gefüllte  Bürette  gebracht  und  nach  längerem 
Absitzenlassen  der  Wassergehalt  direct  abgelesen.   Die  Menge  des  Schlam- 


Fr«ieiiitii ,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXI.  Jahrgang. 
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mes  ergibt   sich,   wie   oben,    durch   Filtriren  über   ein   tarirtes  Filter, 
Waschen  mit  Petroläther,  Trocknen  und  Wägen. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  noch  nachtragen,  dass  Hörn') 
noch  besonders  darauf  aufmerksam  macht,  dass  die  Trennung  der  Seife 
von  Alkali-Carbonaten  und  -Sulfaten  durch  absoluten  Alkohol  nur  dann 
genau  ausfällt,  wenn  das  üntersuchungsobject  zuerst  längere  Zeit  bei 
20—40^  und  dann  bei  100—120^0.  völlig  ausgetrocknet  war,-j  da 
die  erwähnten  Salze  nur  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslich  sind. 

Zur  Unterscheidung  von  künstlichen  und  natürlichen  Waiier- 
zeichen  in  Papier  soll  man^)  das  zu  prüfende  Papier  in  Natronlauge^) 
tauchen.  War  das  betreffende  Wasserzeichen  ein  »natürliches«,  das  heisst 
durch  Eindrücken  auf  der  Papiermaschine  oder  dem  Schöpfsiebe  in  die 
noch  nasse  Papiermasse  erzeugt,  so  tritt  dasselbe  nach  kurzer  Behand- 
lung mit  Natronlauge  um  so  deutlicher  hervor,^)  und  bleibt  auch  bei 
längerem  Liegen  des  Papieres  in  der  Lauge  stets  deutlich  sichtbar. 
»Künstliche*  Wasserzeichen,  das  heisst  solche,  welche  durch  Eindrücken 
beim  fertigen  Papier  erzielt  werden,  verschwinden  —  durch  Quelluug 
der  gedrückten  Fasern  —  bei  der  Behandlung  mit  Natronlauge  nach 
kurzer  Zeit  vollständig  aus  dem  Papier. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Ein  Titrirverfahren  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  im  Harn 
beschreibt  E.  Freund.'')  Dasselbe  beruht  darauf,  dass  eine  mit  Essig- 
säure und  alizarinmonosulfonsaurem  Natron  versetzte  Sulfatlösung  bei 
Zusatz  von  Barytsalz  zuerst  alle  Schwefelsäure  ausfallen  lässt,  dann  aber 


1)  Zeitscbr.  f.  d.  ehem.  Industrie  2,  85. 

8)  was  übrigens  z.  B.  auch  A.  R.  Leeds  (diese  Zeitschrift  28.  263)  und 
Andere  vorschreiben.    W.  L. 

S)  Mittheil.  a.  d.  kgl.  techn.  Versuchsanstalten  zu  Berlin  durch  Phann. 
Centralhalle  38.  340. 

*)  60  g  Aetznatron,  200  g  Wasser. 

^)  weil  in  den  Zügen  der  Wasserzeichen  thats&chlich  weniger  Papiemutfs« 
vorhanden  ist,  letztere   aber  in  der  Lauge  ihrer  Masse  entsprechend  anschwillt 

«)  Wiener  klinische  Wochenschrift  1891,  958. 
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einen  Ueberschuss  des  Baryts  durch  Bildung  des  roth  gefärbten  alizarin- 
snlfonsauren  Baryums  anzeigt. 

50  cc  Harn   werden   im   Becherglas   mit   etwa    10   Tropfen    einer 
Iprocentigen  Lösung  von   alizarinsulfonsaurem   Natron,   dann   so   lange 
tropfenweise  mit  öprocentiger  Essigsäure  versetzt,   bis   der   letzte  Stich 
der  ursprOnglichen  Rothfärbung  verschwunden  und  rein  orangegelbe  Fär- 
bung aufgetreten  ist.     Ist   dieser  Punkt  vorsichtig   erreicht,   so   werden 
noch    5  cc  Essigsäure   hinzugefügt.     Dann   wird   die   Flüssigkeit   erhitzt 
und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Baryt,  welche  in  1  cc  0,003  mg 
SO3  anzeigt  (sie  enthält  11,22  (/  essigsauren  Baryt  im  Liter),  austitrirt. 
Gegen  Ende  der  Titrirung  nimmt  die  Probe  eine  röthliclie  Färbung  an ; 
als  Endreaction   ist  jener  Moment   anzusehen,   wo   die   Farbe   deutlich 
roth  wird.     Die  Farbenänderung  ist  nur  bei  weissem  Licht   gut   wahr- 
nehmbar.   Die  Eigenfarbe  des  Harns  stellt  in  der  Regel  kein  Hinderniss 
dar ;    allzu  dunkle  Harne   sind  zweckmässig  vorher  mit  Zinkstaub  oder 
-Zinkstaub  und  Essigsäure  in  der  Wärme  zu  entfärben.     Vor  der  Titri- 
i^ung   muss   dann   das  gelöste  Zink  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat 
in   6 Öprocentiger  Lösung   entfernt   werden.     Von   demselben  Auskunfts- 
inittel    kann   bei   Bestimmung    der   Aetherschwefelsäuren    Gebrauch   ge- 
xnacht   werden,  um   die   bei   der  Zersetzung   mit  Salzsäure   auftretende 
XJankelfärbung  unschädlich  zu  machen.     Eiweisshaltiger  Harn  muss  vor- 
Vier   durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  von  Eiweiss,   dann  in 
5:^^  ngegebener  Weise  von  Zink  befreit  werden.     Die  harnsaureu  Salze  be- 
^i  in  trächtigen  das  Verfahren  nicht.    Nach  den  von  Freund  mitgethcilten 
"\^ersuchen  zu  schliessen,    gibt   dasselbe  nach  erlangter  Uebung  für  kli- 
x^ische  Zwecke  ausreichend  genaue  Resultate. 

Znr  Bestimmung  des  Eisens  im  Menschenham  hat  N.  Damas- 

X<  i  n  \)  zwei  Verfahren  benutzt,  welche  er  ausführlichst  beschreibt.    Das 

^ine    ist    ein  Titrirverfahren ,   welches   mit   der   üblichen  Titrirung   mit 

^C^ermanganat   bis    auf  unwesentliche   Einzelheiten    zusammenfällt.      Das 

^:^ndere  beruht  auf  colorimetrischem  Princip;  die  Lösung  der  Harnasclie 

"Vv'ird    mit  Rhodankalium   versetzt   und   die   erzielte  Färbung   mit   einer 

Viiiter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  hergestellten  Mischung  von  Eisen- 

C'hlorid  und  Rhodansalz  in  planparallelen  Gefässen  verglichen.     Bei  der 

Siusserordentlichen    Empfindlichkeit    der    Rhodanreaction    gestattet    das 


1)  Arbeiten  des  pharmakologischen  Instituts  zu  Dorpat,   herausgegeben  von 
U.  Kobert.    Heft  VII,  S.  40. 
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Verfahren  relative  Abschätzung  des  Gehalts  bei  äusserst  kleinen  EiseO- 
mengen;   für  genaue  Bestimmungen  ist  es  jedoch  nicht  verwendbar,  d^ 
es,  wie  Damaskin  zeigt,    durchschnittlich  um  die  Hälfte  mehr  Eise!! 
ergibt,  als  die  Titrirmethode.    Ich  verweise  deshalb  betreffs  der  nähere« 
Ausführung,  sowie  betreffs  sonstiger  Einzelheiten  auf  das  Original. 

Heber  die  BeBtimmung  der  Homogentisinsäure  und  OaUastänr« 
im  Harn.  ^)  Mit  Rücksicht  auf  neuerliche  Untersuchungen  gibt  E.  Bau.  — 
m  a  n  n  ^)  folgende  Vorschrift  zur  Bestimmung  der  Homogentisinsäure. 
10  cc  des  Alkaptonharns  werden  in  einem  Kölbchen  mit  10  cc  Ammoniak 
von  3  %  versetzt.  Zu  dieser  Mischung  lässt  man  unverzüglich  einige 
Cubikcentimeter  ^/^^  Normal-Silberlösung  fliessen,  schüttelt  einmal  um 
und  lässt  5  Minuten  stehen.  Alsdann  werden  der  Mischung  5  Tropfen 
Chlorcalciumlösung  (1  :  10)  und  10  Tropfen  Ammoniumcarbonat  hinzo- 
gefügt.  Nach  dem  Umschütteln  wird  filtrirt.  Das  bräunlich  gefärbte 
aber  immer  ganz  klare  Filtrat  wird  mit  Silbernitrat  geprüft ;  tritt  dabei 
sofort  wieder  eine  starke  Abscheidung  von  Silber  ein,  so  wird  bei  dem 
zweiten  Versuch  gleich  eine  grössere  (doppelte  bis  dreifache)  Menge 
^/lo  Normal-Silberlösung  zu  der  Mischung  von  lOcc  Harn  und  10  cc 
Ammoniak  hinzugesetzt.  Kennt  man  schon  annähernd  die  zur  Oxyda- 
tion erforderliche  Menge  Silberlösung,  so  bedient  man  sich  zur  Er- 
kennung der  p]ndreaction  nur  der  Prüfung  mit  Salzsäure.  Die  End- 
reaction  ist  erreicht,  wenn  das  Filtrat  vom  Silberniederschlag  bein* 
Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  eben  noch  sichtbare  Trübung 
von  Chlorsilber  liefert.  Bei  4  —  6facher  Wiederholung  des  Versuchs 
wird  dieser  Punkt  scharf  bestimmt.  Sind  mehr  als  8  cc  ^/j^  Normal- 
Silberlösung  erforderlich  gewesen,  so  muss  bei  Wiederholung  des  Ver- 
suches die  auf  10  cc  Harn  zugefügte  Ammoniakmenge  auf  20  oc  erhöht 
werden.  1  cc  ^/^^  Normal-Silberlösung  zeigt  0,004124^  Homogentisia- 
säure  an. 

Das  Verfahren  lässt  sich  nach  C.  Th.  Mörner*)  auch  zur  Be- 
stimmung von  Gallussäure  im  Harn  benutzen.  In  Betreff  der  dabei 
einzuhaltenden  Regeln  verweise  ich  auf  Mörner's  Mittheilung. 

Nachweis  von  Eiweiu,   Albumosen  und  Peptonen.     Der  in  Ei- 

Weisslösung    durch    Ferrocyankalium    erzeugte    Niederschlag    gibt,  wie 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  522. 

«)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  16.  270. 

3)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  16,  255. 
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H.  Winternitz  ^)  hervorhebt,  die  meisten  Farbenreactionen  der  Ei- 
weissstoffe,  wodurch  die  Identificirung  selbst  kleinster  Eiweissmengen 
ermöglicht  wird.  Am  empfindlichsten  ist  die  M  i  1 1  o  n  ^sche  Probe.  Eine 
geringe  Menge  des  Ferrocyaneiweissniederschlags  wird,  mit  Mi  Hon 's 
Reagens  gekocht,  sofort  braanroth.  Dann  folgt  nach  Maassgabe  der 
Empfindlichkeit  die  Biuretprobe,  die  Reaction  von  Liebermann  (vio- 
lette Färbung  beim  Kochen  des  Niederschlags  mit  1 — 2cc  concentrirter 
Salzsäure)  und  die  Reaction  von  Adamkiewicz  (Violettfärbung  bei 
längerem  Kochen  des  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  gelösten  Niederschlags).  Andere  von  Winternitz  in 
gleicher  Art  versuchte  Farbenproben,  so  die  Xanthoprotelnreaction,  Blau- 
färbung mit  Molybdänschwefelsäure,  Rothfärbung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Rohrzucker,  erwiesen  sich  theils  als  zu  wenig  em- 
pfindlich, theils  als  un verlässlich. 

E.  Spiegier*)  empfiehlt  zum  Nachweis  von  Eiweiss  im  Harn 
eine  Lösung  von  8  g  Sublimat,  4  g  Weinsäure,  20  g  Zucker  auf  200  cc 
Wasser.  Der  saure  Harn  wird  direct,  oder  nach  Entfernung  des  Harn- 
DiQcins  mittelst  Essigsäure,  auf  die  Reagensflüssigkeit  geschichtet.  Eine 
aii  der  Berührungsfläche  auftretende  Trübung  zeigt  Eiweiss  an.  Die 
l^robe  gelingt  noch  bei  einem  Gehalt  von  0,002  % .  Albumose  soll  die 
gleiche  Reaction  geben,  nicht  aber  Pepton. 

Die  von  J.  A.  M  a  c  w  i  1 1  i  a  m  als  Eiweissreagens  verwendete  Sulfo- 

^Äücylsäure  ^)  fällt  nach  Angabe  desselben  Beobachters  *)  primäre  Albu- 

^osen  in  der  Kälte ;  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  und  fällt 

^im  Abkühlen   wieder   aus;    er  löst  sich  nicht  beim  Verdünnen,    auch 

'^^clit  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels.     Die  Probe  ist  empfindlicher 

*ls     die    Biuretprobe.     Deuteralbumose    wird    durch    das   Reagens    nur 

Niedergeschlagen,   wenn  seine  Lösung  mit  2  oder  3  Volumen  einer  ge- 

^^t-tigten  Ammonsulfatlösung  versetzt  wird,  Pepton  (Magen-  und  Pancreas- 

I^^l^ton)  nur  nach  Sättigung  mit  Ammonsulfat.     Der  Peptonniederschlag 

*^^    im  Ueberschuss  von  Sulfosalicylsäure  und  beim  Erhitzen,  ebenso  bei 

^^i^inger  Verdünnung,  leicht  löslich.     Durch  Abfiltriren  und  Auswaschen 

^^t  einer  Lösung   des  Reagens   lässt   sich   der   Niederschlag   von   dem 


1)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  16,  439. 
«)  Wiener  klin.  Wochenschrift  1892.  No.  1. 
S)  Diese  Zeitschrift  80,  749. 
4)  British  medical  Journal  1892,  115. 
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grössten  Theil  des  Ammonsulfats  befreien  und  gibt  dann  die  charak- 
teristische Biuretreaction  viel  schöner  als  in  der  sonst  benutzten,  mit 
Ammonsalz  gesättigten  Lösung. 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Sohwefelkohlenstoff-Vergiftang  hat 
AlexanderWestberg^)  veröffentlicht.  Verfasser  fand,  dass  Schwefel- 
kohlenstoff, gleichgültig  in  welcher  Weise  dem  Körper  zugeführt,  bei 
genügender  Menge  und  Dauer  der  Einwirkung  eine  Zersetzung  des  Blutes 
zu  bewirken  vermag,  welche  in  der  Bildung  des  Methämoglobins  (und 
dem  mikroskopisch  nachweisbaren  Zerfall  der  Blutkörperchen)  ihren  Aus- 
druck findet.  Die  Xanthogensäure,  welche  im  Körper  sich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Alkohol  spaltet,  übt  keine  besonders  heftige  Wirkung 
auf  das  Blut  aus,  ihre  Wirkung  entspricht  der  Menge  des  abgespaltetea 
Schwefelkohlenstoffs. 

In  den  meisten  —  besonders  in  den  chronisch  verlaufenden  —  Fälleo 
von  Schwefelkohlenstoff -Vergiftung  kann  der  Schwefelkohlenstoff  im  Blote 
nachgewiesen  werden.     Zu  letzterem  Zwecke  brachte  Verfasser  eine  be- 
stimmte Menge  —  etwa  12 — 15  cc  —  des  zu  untersuchenden  Blutes  direct 
aus  der  Ader  in  den  Destillationskolben,  mischte  sofort  mit  der  Hälfte 
des  Blutgewichtes  destillirtem  Wasser   und  destillirte  im  luftverdünntea 
Raum  unter  beständiger  Durchleitung  eines  Kohlensäure-  oder  Wasserstof- 
stromes.     Durch  den  Gasstrom  sollte  das  Untersuchungsobject  möglichst 
vollständig  vom  Schwefelkohlenstoff  befreit  werden.    Hierbei  wurde  ver- 
sucht,  nach  dem  Vorgange  A.  W.  Hofmann's,   als  Vorlage  zwei  mit 
einander  verbundene  Reagensgläser  anzuwenden,    welche  zur  Hälfte  mit 
Natronlauge   gefüllt  waren,    die   man   mit   ätherischer  Triäthylphosphin- 
lösung  überschichtet  hatte.     Die  erhaltenen  Niederschläge,   welche  nach 
dem  Filtriren  durch  Asbest  und  Trocknen  im  Vacuum  gewonnen  wurden, 
erwiesen  sich  jedoch  zu  gering  zur  Wägung.    Es  wurde  dalier  die  Meng« 
des  zur  Abscheidung  gebrachten  Schwefelkohlenstoffs  nur  aus  der  Stirke 
der  entstehenden  Niederschläge  annähernd  geschätzt. 


I)  Inaugural -Dissertation,  Dorpat  1891;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Interessant  sind  noch  die  Angaben  des  Verfassers  über  die  Erapfind- 
keitsgrenzen  einiger  zum  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  ^)  benutzten 
boden. 

[ethode    des  Schwefelkohlenstoff -Nach  weises   durch 

Rhodanammonium. 

Mischt  man  Schwefelkohlenstoff  mit  der  fünffachen  Menge  alkoho- 
len  Ammoniaks  und  erhitzt  die  Mischung  kurze  Zeit,  so  bleibt  bei 
lunstung   derselben   ein    Rückstand   von   Rhodanammonium    zurück; 

man  letzterem  nach  vorheriger  Lösung  in  Wasser  einige  Tropfen 
ralen  Eisenchlorids  hinzu,  so  tritt  eine  Rothfärbung  ein. 

Zur  Bestimmung  der  P^mpfindlichkeitsgrenze  wurde  eine  alkoholische 
mg  von  bestimmtem  Schwefelkohlcnstoffgehalt  so  weit  mit  Alkohol  ver- 
at,  bis  eine  gewogene  Quantität  (4 — 5  Tropfen)  dieser  Lösung  durch 

oben  beschriebene  Reagens  die  eben  nachweisbare  Röthung  cr- 
len  Hess.  Hierbei  konnten  0,00105^  Schwefelkohlenstoff  (1,05  w^) 
igewiesen  werden,  d.  h.  0,21  g  einer  0,5procentigen  Schwefelkohlen- 
-Lösung  gaben  die  Rothfärbung. 

thode  des  Schwefelkohlenstoff-Nachweises  mit  molyb- 
dänsaurem Ammon  und  Schwefelsäure. 

Eine  beliebige  bekannte  Menge  Schwefelkohlenstoff  wird  mit  einigen 
jfen  einer  Sprocentigen  alkoholischen  Kalilauge  versetzt  und  auf  einem 
gläschen  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  im  Vacuum 
lampft.  Es  hinterbleibt  ein  Rückstand  von  xanthogeusaurem  Kali, 
her  sich  durch  Zusatz  von  molybdänsaurem  Ammon  und  Schwefel- 
e  roth  färbt.     Worauf  diese  Rothfärbung  beruht,  ist  unbekannt. 

Nach  dieser  Methode  geben  0,47^7  einer  0,142  procentigen  alko- 
jchen  Schwefelkohlenstoff-Lösung  die  Emptiudlichkeitsgrenze  obigen 
?enses;  somit  sind  0,0006674^  Schwefelkohlenstoff  (0,6674 /w</j 
iweisbar. 


1)  Der  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Schwefelkohlenstoff  war  zuerst  über 
kalk  (aus  Marmor)  destillirt.  Das  Destillat  wurde  nach  einander  mit  grob 
Wertem  Kaliumpermanganat  (5  g  auf  1  /) ,  metallischem  Quecksilber  und 
ksilbersulfat  (25  g  auf  1  /)  geschüttelt  und  schliesslich  bei  einer  60^  C.  nicht 
rteigenden  Temperatur  wiederholt  über  reines  Fett  destillirt.  Dadurch  verlor 
iäufhche  Schwefelkohlenstoff  seinen  durchdringenden  Geruch  und  wurde  als 
:  unangenehm  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  erhalten;  die  Aufbewahrung 
iah  unter  Luftabschluss. 
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Methode    des   Schwefelkohlenstoff -Nach  weises   mit   T  r  i 

äthylphosphin  nach  Hofmann. 

Eine  ätlierische  Lösung   von   bekanntem  Schwefelkohlenstoff-Gehalt 
wird  zu  einer  gleichfalls  ätherischen  Lösung  von  Triäthylphosphin  hiaz 
gefügt.     Als   Emptindlichkeitsgrenze    diente   die   eben    bemerkbare   A 
Scheidung    eines    rothen    krystallinischen    Niederschlags ,    welcher   a 
einer   Doppelverbindung    von   Triäthylphosphin    und    Schwefelkohlensto 
(PIC2H5],  CS,)  besteht. 

Es  ergab  sich  hierbei,  dass  0,26  9  einer  0,209  procentigen  äthff*  — 
rischen  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  zum  Nachweis  genügten,  das  heis>  ^ 
es  waren  0,0005434  g  (=  0,5434  mg)  nachweisbar. 

Von  sonstigen  Reactionen  des  Schwefelkohlenstoffs  wären  noch 
erwähnen  die  Schwarzfärbung,  welche  eine  alkoholische  Bleizuckerlösung 
durch  Schwefelkohlenstoff  erleidet,  sowie  die  gelbe  Fällung,  welche  eine 
Lösung  von  xanthogensaurem  Kali  mit  Essigsäure  und  Kupferacetat  gibt  z 
ferner  die  gelbbraune  Fällung  einer  ammoniakalischen  Nickellösung  mit 
xanthogensaurem  Alkali,  wie  die  schwarzbraune  Fällung  einer  Kobalt- 
Solution   mit  letzterer  Substanz. 

Diese  letzteren  Reactionen  standen  jedoch,  was  die  Empfindlichkeit 
betrifft,  den  oben  angegebenen  so  weit  nach,  dass  sie  bei  den  Versucheo 
zum  Nachweise  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Blute  keine  Verwendung 
linden  konnten. 


:j 
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Ueber  die  Bestimmung  von  Tlion  und  Sand  im  Boden. 

Yüii 

Dr.  F.  TBohaplowitz. 

Die  Bestimmung  des  Bodengliedes  Thon,  oder  besser  der  verschie- 
nen,  mit  den  bekannten  charaktmstischen  Eigenschaften  wirkenden 
^one  insgesammt,  besteht  in  der  Abschlämmung  feinster  Theile  des 
dmaterials,  der  Aufschliessung  desselben  mittelst  Schwefelsäure  und  der 
rechnung  der  hierbei  aufgeschlossenen  Thonerde  auf  das  Aluminium- 
icathydrat  AlgSigO^  -f  2  H^O  —  Kaolin,  Porzellanthon.  Die  Gesammt- 
>eit  ergibt,  selbst  wenn  die  Aufschliessung  im  zugcschmolzenen  Glasrohr 
^genommen  wird,  nur  annähernde  Resultate  wegen  der  verschiedenen 
sammensetzung  der  Thone  —  auch  sonst  noch  vorhandener  Thonerde  — 
J  die  Methode  kann  in  beiden  Theilen  nur  eine  Conventionsmethode 
n.  Das  ganze  Verfahren  ist  sehr  umstündlich  und  zeitraubend.  Es 
^'d  aus  diesem  und  dem  vorher  angegebenen  Grunde  für  praktische 
ecke  des  Pflanzenbaues  —  um  dem  Gärtner  oder  Landwirth  befrie- 
rende Auskunft  über  den  Thon-  und  Sandgehalt  seines  Bodens  zu 
>en  —  die  Aufschliessung  mit  Schwefelsäure  gewöhnlich  unterlassen, 

so  lieber,  ^Is  dieselbe  auch  in  so  fern  unbefriedigende  Resultate 
ribt,  als  die  damit  erhaltenen  Zahlen  überhaupt  bei  allen  Bodenarten 
ir  klein,  keineswegs  dem  Grade  ihrer  physikalischen  Eigenschaften 
^sprechend  erscheinen ;  hervorragend  gilt  dies  von  den  lehmigen  Böden, 
sie,  wie  die  nachfolgend  untersuchten  lehmigen  Sandböden,  in  der  That 
"  geringe  Mengen  des  in  Schwefelsäure  aufschliessbaren  Porzellanthones 

obigen  Formel,  wohl  aber  andere  Thonarten,  enthalten.  Thon- 
che  und  sehr  plastische  Böden  lassen  schon,  wie  bekannt,  mittelst 
ser  Methode  auffällig  wenig  Thon  (von  der  Zusammensetzung  der 
•Tchhammer'schen  Formel)  erkennen.  Der  hiesige  Lettenboden  zum 
ispiel,  dessen  Plasticität  die  denkbar  höchste  ist,  und  dessen  wasser- 

^regenias,  Zeitschrift  f.  aDalyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  32 
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haltende  Kraft,  wie  unten  Seite  492  angegeben,  mit  137  Jl5  bestimmt  wurde, 
enthält  nach  der  bezeichneten  Methode  nur  15,67  JlJ  Thon.  Böden  mit 
20  oder  30  ^  zählen  zu  den  Seltenheiten.  Lehm  und  lehmige  Sand- 
böden enthalten  aber  gewöhnlich  unter  10  bis  unter  einige  wenige  Pro- 
cente.  So  zum  Beispiel  würde  der  zu  den  Seite  489  und  Seite  499  an- 
gegebenen Analysen  benutzte  lehmige  Sandboden,  dessen  durch  ein  3mm- 
Sieb  gesonderte  Feinerde  eine  wasserhaltende  Kraft  von  fast  50$ 
(49,76  ^)  zeigte,  nach  den  Seite  499  angegebenen  Bestimmungen  so- 
gar nur  2,54  ^  Thon  enthalten.  Diesen  niedrigen  Zahlen  steht  der 
Landwirth  etwas  skeptisch  gegenüber.  Allerdings  geben  auch  mecha- 
nische Methoden  oft  zu  hohe  Zahlen,  weil  nach  denselben  ein  beliebiges 
gröberes  oder  feineres  Material  abgeschlämmt  und  ohne  Rücksicht  auf 
sein  physikalisches  Verhalten  mit  >Thon«  oder  >thonhaltig«  u.  s.  w. 
bezeichnet  worden  ist.  Es  wird  also  für  Zwecke  des  Pflanzenbaues  aaf 
irgend  eine  Weise  abgeschlämmt  und  das  fortgeschlämmte  Material  al? 
»Thon«,  »thonhaltige  Theile«,  »Thoniges*  oder  ähnlich  bezeichnet,  in 
der  Analyse  aufgeführt.  Fresenius  sagt  in  der  »Quantitativen  .Ana- 
lyse« 6.  Auflage,  IL,  S.  660,  dass  eine  der  in  dieser  Art  verfahrenden 
Methoden,  die  Schlösing'sche,  »nach  den  jetzt  vorliegenden  Erfahrungen 
den  in  der  Erde  enthaltenen  Thon  allein  richtig«  angibt  Aehnlich 
wie  Schiösing  verfahren  auch  Wolff,  Knop,  Wagner  n.  A. 
A.  Mayer  schlämmt  mittelst  eines  anderen,  des  Schön e'schen  Appa- 
rates, und  die  Geologische  Landesanstalt,  welche  ihr  bedeutend  gröberes 
Schlämmproduct  als  »Thonhaltige  Theile«  bezeichnet,  hält  die  Schwefel- 
Säurebehandlung  für  besser  zum  Ziele  führend,  obgleich,  wie  in  Wahn- 
schaffe's  Bodenanalyse  Seite  76,  Z.  6  angegeben  ist,  die  ganze  lang- 
wierige und  umständliche  Operation  auch  nur  »annähernd«  quanti- 
tativ den  Thon  feststellt  und  obgleich  femer  der  Thon  »in  den  meisten 
Bodenarten  nicht  in  der  reinen  Form  enthalten  ist,  wie  dies  die  Forch- 
hamm er'sche  Formel  angibt«  (1.  c.  Z.  9). 

Da  jedoch  von  den  verschiedenen  Analytikern  der  Grad  der  Fein- 
heit der  abzuschlämmenden  Thonpartikel,  respective  deren  hydraaUscher 
Werth,  verschieden  hoch  angenommen  wird,  so  erhält  der  anfragende 
Landwirth  oder  Gärtner  aus  verschiedenen  Laboratorien  eben  so  ver- 
schiedene Gehaltsangaben  in  betreff  eines  und  desselben  Bodens,  je  nach 
der  Methode,  nach  welcher  in  dem  betreffenden  Laboratorium  gearbeitet 
wird.  Selbstverständlich  nehmen  auch  die  Resultate  der  Aufschliessoog 
mit  Schwefelsäure  an  diesen  Schwankungen  Theil. 


Tschaplowitz :  Ueber  die  BestimmuDg  von  Thon  und  Sand  im  Boden.     489 

Von  der  Thonbestimmung  ist  weiter  die  des  Sandes  direct  ab- 
hängig, denn  alles,  was  nicht  als  Thon  gefunden  wird,  wird  als  Sand 
angerechnet  —  nach  Abzug  des  Humus  und  des  in  Säure  Löslichen  — 
und  somit  werden  auch  in  betreff  dieses  Bodenbestaudtheiles  zwischen 
weiten  Grenzen  schwankende  Gehaltsangabeu  erhalten. 

So  zum  Beispiel  zeigte  ein  und  derselbe  Boden  nach  den  verschie- 
denen Methoden  folgende  verschiedene  Resultate: 


Methode  nach: 


Schlösing 

(FreseniaStqnant. 

Analyse  6.  Aufl.,  II. 

S.  660) 


Thon.  durch  Ab- 1 
schlämmung  . 

Thon.  durch  Auf-. 
Schliessung  des' 
Abgeschlämm- 
ten mittelst 
Schwefelsäure  ! 

Sand 


2.55  o/o 


1 ,256  , 
93,28    , 


A.  Mayer     Wolff-Knop 

(Wollny^s      (nach  Wagner, 
Forschungen    \  »Die  Stickstoff- 
1882,  S.  228)         düngungc 
I         S.  296) 


22,45  o/o 


3,50  , 
73,38  , 


14.25  o/o 


3,21  , 

81,84  , 


Orth-Lauffer 

(nach  Wahn- 

schaffe's  Boden- 

nntersachung 

S.  28  ff.) 


Thon- 

haltige  27,14  O/o 

Theile : 


4,57  , 
68,79  . 


Verfasser  dieses,  welcher  zunächst  nach  einer  in  möglichst  kurzer 
Zeit  ausführbaren  Methode  suchte,  vermag  nicht,  sich  einer  der  durch 
die  angeführten  Verfahrungsarton  ausgesprochenen  Ansichten  ganz  anzu- 
«chliessen. 

Fünf  verschiedene  Kaoline,  ein  gewöhnlicher  Thon,  welcher  zur 
Cementfabrikation  dient,  und  ein  hiesiger.  Lette  genannter  Boden,  welcher 
sich  aber  wegen  seines  grossen  Kalkgehalts  als  Mergel  auswies,  ergaben 
nach  Abschlämmung  auf  die  unten  näher  anzugebende  Weise,  dass  bei 
weitem  der  grösste  Theil  der  Partikelchen  derselben 
«inen  geringeren  hydraulischen  Werth  besitzt,  als  dem 
Durchmesser  von  0,006—0,007  mm  entspricht,  also  viel 
feiner   ist,    als   gewöhnlich   angenommen   wird. 

Bei  dieser  und  allen  folgenden,  den  hydraulischen  Werth,  den  Durch- 
messer und  die  Fallgeschwindigkeit  betreffenden  Zahlen  ist  die  Schöne'- 
sche  Arbeit  und  Anschauung  zu  Grunde  gelegt,  nach  welcher  die 
Fallgeschwindigkeit  der  Thonpartikel  in  Wasser  und  die  Durchmesser 
«derselben  sich  verhalten,  wie  folgende  Formeln  angeben: 


32' 
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V  0,0314; 


mm  und  hiernach 


d  =  V"  0,0314  mw, 
worin  d  den  Durchmesser  und  v  die  Geschwindigkeit  bedeutet.    In  Wirk- 
lichkeit sind   die    Durchmesser   der  Thonpartikel,    welche   mit    gleicher 
Geschwindigkeit   fallen,   also  von  gleichem  hydraulischem  Werthe  sind, 
selbstredend  etwas  verschieden,  da  diese  Partikel  nicht  kugelförmig  sind. 

Die  genannten  Kaoline  enthielten  jedoch  auch  gröbere  sandige  Be- 
standtheile,   waren  also  ungeschlämmt ;    sie  stammten  nach  Angabe  der- 
Haudlung   aus   den   nachfolgend   mit   angegebenen   Bezugsquellen.     Bei 
100^  C.  getrocknet   treten  folgende  Mengen  an   (ebenfalls   bei   100^^  C. 
getrockneten)  Schlämmproducten  auf: 


Durchniessser 
der  Partikel 

0,000  —  0,006  7jim 

0,006—0,008    * 

0,008—0,010    * 

0,010—0,014    * 

0,014—0,100    « 

0,100—0,200    < 


Kaolin  von  Limoges 


0,00—0,006  mm 
0,05—0,100   « 
0,10—0,15     * 


von    Halle 

73,155(J 
2,31  * 


I. 

56,05  ^ 

4,20   * 

1,83   « 

6,28   « 

10,17   « 

21,47   * 

Meissen 

72,5051$ 
4,30  « 


sehr     geringe 


II. 

44,40  ^ 

5,38  « 

1,40  « 

6,60  * 

26,90  « 

15,32  < 

England 
(China  clay 

83,82  56  81.245t 

3,06  <  1,05  « 

Mengen. 


Sedlitz 


0,000—0,006  mm 
0,006—0,1 
0,100—0,15      * 


Thon  von  Lette! Mergel]! 

Opj)eln  Proskau 

81,00^ 35.47956 

14,28  «               0,006—0,01  mm  0,722  * 

5,72  <                0,010—0,10    «  3,602  * 

Lösl.:  52,320« 

Es  scheint  mir  hieraus  hervor  zu  gehen,  dass  der  wesentlich 
Bestandtheil  der  Kaoline  und  der  beiden  anderen  Körpe 
die   Körnung   von    0,0  bis  0,006  ?ww   ausmacht. 

Es  zeigt  dies  auch  die  mikroskopische  Untersuchung ;  selbst  bei  de; 
stärksten,  2000  bis  2200 fachen  Vergrösserungen  erscheinen  die  meiste 
Partikel  als  unmessbar  kleine  Punkte. 


/ 
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Es  fand  sich  ferner,  dass  die  Plasticität  der  Bestandtheile  unter 
},006  mm  Durchmesser  grösser  war  als  die  gröherer  Körnungen,  dass 
$ie  also  mit  zunehmendem  Durchmesser  abnimmt. 

Die  Plasticität  ist  eine  schwer  messbare  Eigenschaft;  man  muss 
lieh  begnügen,  an  deren  Stelle  die  wasserhaltende  Kraft  zur  Beurtheilung 
leranzuziehen.  Aber  auch  die  Ermittelung  dieser  gelingt  bei  Thon  und 
Caolin  nur  sehr  schwierig,  weil  diese  Körper  in  zu  reichlicher  Menge 
iurch  Papierfilter  und  Leinwand  hindurchgehen,  als  dass  Zahlen  von  befrie- 
igender  üebereinstimmung  erhalten  werden  könnten.  Nach  vielen  Ver- 
liehen fand  sich,  dass  folgendes  Verfahren  gut  übereinstimmende  Zahlen 
rgibt :  In  ein  kleines,  nicht  flaches  Porzellanschälchen,  welches  sammt 
inem  unten  abgerundeten  Glasstab  tarirt  ist,  wird  eine  nicht  grosse 
luantitüt,  etwa  5,0^  des  Thons,  Kaolins,  Schlämmproductes,  eingewogen; 
ind  die  Substanzen  erhärtet,  so  müssen  sie  erst  zerdrückt  werden, 
[ierauf  wird  langsam  und  unter  stetem  Umrühren  bis  zur  möglichsten 
[oraogenität  in  kleinen  Quantitäten,  zuletzt  tropfenweise,  Wasser  zugesetzt, 
is  die  Paste  eben  zu  f Hessen  beginnt,  das  heisst,  bis  eine 
litteist  des  Glasstabes  gezogene  Furche  zwar  entsteht, 
ber  alsbald,  innerhalb  einiger  Secunden,  wieder  ver- 
c  h  w  i  n  d  e  t.  Man  wägt  öfter,  geht  auch  über  das  Ziel  hinaus  und 
otirt  stets  die  Zahlen.  Das  Zuviel  des  Wassers  lässt  man  durch  Stehen, 
t'eutuell  sehr  gelindes  Erwärmen,  wieder  entweichen  und  trifft  bald  den 
emeinten  Punkt  mit  ziemlicher  Genauigkeit.  Man  lasse  das  Wasser 
as  einer  Bürette  zufliessen.  In  den  unten  angeführten  zehn  Versuchen 
ab  stets  ein  Mehr  von  drei  oder  vier  Tropfen   zuletzt   den  Ausschlag. 

I.  Kaolin  aus  Halle: 

1)  9,5  </  verbrauchten  Wasser  8,9  (7  (erschien  zu  hoch)  8,8  g  genügend    -  92,630/o 
'2)  5,0  „  .  ,      4,62.^  ,         -:92,4    ^ 

Kaolin  aus  Halle: 
I.  Körnung  0,0— 0.006  mm  Durchmesser: 

1)  5,5^  verbrauchten  5,1    g  Wasser  --92,72 0/0 

2)  5,0 ,  ,  4,63  „        ,        -  92,6     „ 

[I.  Köniung  0,006mm— 0,10 mm  Durchmesser: 

1)  1,5   g  verbrauchten  1,1    g  Wasser  ^^73,3  0/0 

2)  3,42,  ,  2,50  „        ,      -   73,1  , 

Für  die  Brauchbarkeit  der  Methode  sprechen  noch  vier  Be- 
limmungen,  ausgeführt  an  Proben  des  zur  Cementfabrikatiou  dienenden 
hones  und  des  hiesigen  Lette-  oder  Mergelbodens: 


» 


» 
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IV.  1)  5,0^  Thon    gebrauchten    l,bg  Wasser -=  150  o/o 
2)5,0«      ,  n  7J,        .       -154 

V.  1)  5,0 ^r  Mergel  gebrauchten  6,9^  Wasser— 13S 
2)  5,0 ,        ,  n  6,8 ..       - 136  . 

Es  sei  hier  angeführt,  dass  mittelst  der  gewöhnlichen  Methode  de* 
Bestimmung  auf  einem  Filter  No.  II  zwischen   100  und  140J|^,  No. 
zwischen  100  und  \20%  schwankten. 

Während  also  die  wasserhaltende  Kraft  des  untersuchten  Kaoli».  s 
92,2551^,  die  der  feinsten  Partikel  bis  zur  Durchmessergrösse  vc^ti 
0,006fwm  92,6656   betrug,   ergab  das  Gröbere  bloss  1^,2%. 

Aus  einem  hiesigen,  schwach  lehmigen  Sandboden  wurde  die  K(V  x*- 
nung,  deren  Durchmesser  sich  zwischen  0,01  und  0,05  mm  bewegt,  welct^e 
also  nach  Wahnschaffe  mit  in  die  »thonhaltigen  Theile«  geht,  aim  ='- 
geschlämmt.  Die  Masse  war  wenig  plastisch  und  die  wasserhaltenc"l.e 
Kraft  war  sehr  gering,  sie  betrug  bloss: 

1.  38,2    % 

2.  37,9     * 
also  durclischnittlich :    38,05  « 

Lufttrocken  zerfiel  der  (geformte)  Körper  leicht  unter  dem  Druclc*? 
des  Fingers;  wenn  dagegen  die  Masse  in  einer  Schale  unter  Wasstr'' 
sich  abgesetzt  hatte  und  dann  eingetrocknet  war,  zeigte  sie  sich  feste*" 
im  Zusammenhang,  was  aber  dem  Eisen-,  Kalk-  und  Humusgehalt  ztE" 
zuschreiben  ist.  Nach  der  unten  anzugebenden  Behandlung  mit  Säui"*^ 
und  mit  Alkali,  welcher  in  diesem  Falle  auch  Erhitzen  mit  Chromsäur*^ 
folgte,  erwies  sich  das  Material  als  feiner  Mineralsand,  entbehrte  jed^^ 
Plasticität  und  zeigte  eine  etwa  einem  krystallinischen  Sande,  Quar^^ 
sande,  entsprechende  wasserhaltende  Kraft  von 

1.    33,5  % 

Die  Massen  von  (),0()9  oder  rund  0,01  mm  Durchmesser  und  darübe'«' 
knirschen  ferner  zwischen  den  Zähnen  und  fallen  im  Wasser  rasch  z*^ 
Boden,  in  einem  Becherglase  von  10  cm  Höhe  in  10  Minuten ! 

Aus  diesen  Gründcji  sollten  also  diejenigen  Körnungen,  deren  DurcU^ 
messer  zwisclien  0,01  und  0,05  w?w  liegen,  und  welche  die  geologisch^ 
Landes- Anstalt  in  ihre  >  thonhaltigen  Theile^  mit  einschliesst,  ausgeschie^ 
den    und  nur  dasjenige  ^laterial   als  Thon  in  landwirthschaftlich-bodeu^ 
kundlichem   Sinne    angesehen   werden,    dessen   Durchmesser   0,006  mfJ* 


oder  durchschnittlich  32,2  % . 
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nicht  überschreitet ;  bei  Lehmböden  jedoch,  welche  von  solchem  Material 
sehr  wenig   enthalten,   würde   als   obere  Grenze    0,01  mm  angenommen 
werden  müssen.     Von   den  verschiedenen  Anschauungen  der  Analytiker 
über    die  obere  Grenze  des  als  Thon  oder  thonhaltig  zu  bezeichnenden 
Materials  sind  selbstverständlich   auch  die  Resultate  der  Aufschliessung 
derselben   mit   Schwefelsäure   abhängig,   wie   schon   die   obigen   Zahlen 
zeigen,  da  auch  gröberes  Aluminiumsilicat  von  der  Schwefelsäure  ange- 
griffen oder  zerlegt  wird.     Der  oben  benutzte  Boden   und  zwei  andere 
I^odenarten  ergaben  in  dieser  Richtung  folgende  Unterschiede: 

Korngrösse  Körnung 

von  0,0  bis  0,010  mm  von  0,0  bis  0,05  mm  Durchmesser 

1.  3,163  51$  Thon  4,190  51$ 

2.  2,520  *       *  3,026  « 

3.  3,651  *      «  3,932  * 

Ist   aber   die   obere   Grenze    von    0,05  mm   Durchmesser   zu    hoch 
gegriffen,    so  erscheint  die  Schlösing'sche  von  nur  0,0005  mw,  also 
dem    hundertsten   Theile  jener   Zahl    zu   niedrig   bemessen   wegen    der 
oben    angegebenen   Eigenschaften   der  Kaoline,   speciell   der   Körnungen 
bis   0,006  mm  und  bis  0,009  mm   Durchmesser.      Die  eben  angegebene 
Zahl   der  Durchmesser  der   nach  dem  Schlösing'schen  Verfahren  er- 
haltenen Körnung   von  0,0005  miw   berechnet  sich  auf  folgende  Weise: 
Schlösing  lässt^)  in  einem  Becherglase  von  250— 300  cc  24  Stunden 
absetzen.    Ein  solches  Glas  oder  die  Wasserschicht  desselben  ist  10  bis 
^^  Cm  hoch;   die  Fallgeschwindigkeit  der   in  24  Stunden  diesen  Raum 
^^rchmessen   habenden  Partikel   ist  also  mindestens  nahezu  0,0014  wm 
(genau  0,0013888);    dieser   entspricht   nach   obiger  Formel  ein  Durch- 
messer  von    nahezu    0,0005  wm    (genau    0,000477  iwm)-      Das  Resultat 
^^^  Schlösing 'sehen  Analyse  dürfte  in  der  landwirthschaftlichen  Praxis, 
^'ein^   auch   mehr   als   die   der  andern  Methoden,    doch  ebenfalls  nicht 
^'^Uständig   befriedigen,    es   fällt   zu   gering   aus.     Der  oben  analysirte 
^^<^len  zum  Beispiel   ist   ein  etwas  lehmiger  Sandboden,    er  zeigt,    nach 
^^hlösing  geschlämmt,  nur  2,55  %   Thone! 

Unter  Zugrundelegung  der  gleichen  Formeln  findet  es  sich,  dass 
*^^e  obere  Grenze  der  Durchmesser  der  als  Thon  oder  ähnlich  bezeich- 
^^eten  Materialien  bei  verschiedenen  Analytikern  die  folgenden  sind : 


ij  R.  Fresenius,  quantit.  Analyse,  6.  Aufl.  Bd.  II.  S.  663,  Zeile  18  v.o. 
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Schlüsing  »Thon* 0,0005  ww 

Mayer  >Thon* 0,0280    « 

Wolff,  Knop  und  Andere  >Tbon*     .     .     .     0,0100    « 
Orth,  Lauf  er  >thonhaltige  Theile*    .     .     .     0,0500    « 
Die  grossen  Unterschiede  in  diesen  Zahlen,  also  in  den  Anschauungeii 
der  Agrikulturchemiker,   zeigen,    dass   die  erste  Schwierigkeit  der  Aii^* 
gäbe   in  der  Wahl   der  oberen  Grenze   des  hydraulischen  Werthes,  l>«^' 
ziehungsweise  des  Durchmessers  liegt.    Nach  meinen  oben  niitgetheilte: 
an  Kaolin  angestellten  Beobachtungen  würde  man  dieselbe  bis  zur  Dnrci 
messergrösse  von  0,006  mm  (oder  etwa  0,008  mm)  zu  setzen  haben:  allei  * 
die  Lehmböden  ergeben  dann  so  geringe  Zahlen,   dass  man  an  derZi:^* 
verlässigkeit  der  Anschauung,  dass  Lehm  ebenfalls  Thon  von  der  Forct»    * 
hammer'schen  Formel  enthalte,  zweifeln  muss;  auch  sind  in  den  grC!>^ 
boren  Körnungen  von  0,006  bis  0,010  mm  Durchmesser  noch  plastische:^- 
sich  wie  Thon  verhaltende  Bestandtheile  enthalten,  wie  obige  Zahlen  zeiger»  - 
Die  Wahl  einer  allgemein  und  einheitlich  angenommenen  Grenzzahl  i&  "^ 
ganz  besonders,  wie  die  Zahlen  auf  Seite  489  ergeben,  der  Sandbestimmun^?' 
gegenüber   nicht  gleichgültig;    denn  jetzt  werden   in  vier  verschiedene!"»^ 
Laboratorien  die  Sandmengen  eines  und  desselben  Bodens  ebenfalls  seh^" 
verschieden,  zum  Beispiel  in  dem  Seite  489  angeführten  Versuch,  zn  68  r 
73,  81  und  93  Procent  gefunden.    Wissenschaftlich  richtig  erscheint  e=^ 
deswegen ,    bei    Thonböden   die    Zahl  van    0,006  mm  Durchmesser,  bei 
Lehmböden   die   Zahl   von  0,010  mm   Durchmesser   als   oberste  Grenze* 
der  Thonpartikel  anzusetzen.     Praktisch  jedoch  empfiehlt  es  sich,  darcb 
Uebereinkommen   die   Zahl    0,01  mm   für  alle   Fälle    zu    wählen.    Der 
Schöne'sche  Srlilämmapparat  gestattet  freilich  so  feine  Körnungen,  vie 
besonders  die  ersterc,    nicht  abzuschlämmen,  alle  üebelstände  desselben 
treten  dabei  in  höchstem  Maasse  zu  Tage. 

Die  mittelst  der  Schlämmanalvse  erhaltenen  Zahlen  bedürfen  «ber 
noch  einer  weiteren  Corroctur,  wenigstens  bei  einigen  Verfahrungsarten. 
Kalk,  Eisen  und  Humus  wesentlich  überkrusten  und  verkitten  die  Thon- 
partikel, so  dass  viele  derselben  dem  feineren  abschlämmbaren  Product 
entzogen  werden.  Andrerseits  verursacht  derjenige  Theil  dieser  Körper. 
weUlier  in  das  Schlämmproduct  übergeht,  ein  Mehrgewicht,  und.  d» 
diese  K(')rper  schon  bei  der  Schlämmung  selbst  Veränderungen  erleiden. 
Ungenauigkeiten  und  Unsicherheiten  bei  der  Controlanalyse. 

Ein  und  derselbe  Boden  ergab,  wenn  derselbe  vor  dem  Schlämmen 
(im  Schöne 'sehen  Apparat)  bloss  in  Wasser  gekocht  war,  bei  vier  Be- 
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imungen  eine  Differenz  bis  zu  2,2  56  Thon  (vom  hydraulischen  Werth 
0,010  mm  Durchmesser).  Nachdem  jedoch  die  zum  Schlämmen  be- 
raten Proben  mit  Säure  und  Alkali  behandelt  waren,  zeigten  sich 
s  noch  Unterschiede  bis  0,9  ^.     Die  betreffenden  Zahlen  sind  die 

snden : 

II.  Proben  nach  dem  Kochen  in 

Wasser   auch    mit  verdünnter 

Säure  und  Alkali  behandelt: 

13,92356 

13,835  * 

13,219  « 

13,002  * 


. 

l.   Proben 

bloss  in 

Wasser  gekocht: 

1. 

15,273  Jl^ 

2. 

14,614  < 

3. 

14,954  < 

4. 

13,056  * 

jste  Differenz :    2,217^6  Grösste  Differenz:     0,921  JlJ 

Häufig  mögen  sich  die  genannten  beiden  Fehler  nahezu  compen- 
1,  indessen  kann  auf  einen  glücklichen  Zufall  bei  einer  so  mühe- 
Jn  Operation  doch  nicht  gerechnet  werden. 

Ferner  stören  die  begleitenden  Körper  auch  bei  der  Aufschliessung 
Schwefelsäure,  wenn  es  wünschenswerth  erscheinen  sollte,  dieselbe 
unehmen. 

Salzsäure  gewöhnlicher  Concentration  greift  reinen  geschlämmten 
lin  an.  Jede  der  oben  bezeichneten  Kaolinproben  gab  an  Salzsäure 
1  einmaligem  Aufkochen  0,8  bis  1,1  ^  ein  wenig  eisenhaltige  Thon- 
5  ab.  Es  wurde  deswegen  zur  vorbereitenden  Behandlung  lOpro- 
tige  Säure  angewendet.  Als  Alkali  wurde  Kali  und  Natron  versucht, 
n  aber  wieder  zur  Amnionflüssigkeit  zurückgegriffen,  weil  erstere 
liger  leicht  aus  den  Schläramproducten  zu  entfernen  sind.  Die  Am- 
nflüssigkeit  wurde  auf  3  %   verdünnt. 

Die  Schlämmung  ist,  wenn  die  ausgewählte  Körnung,  deren  grösste 
tikel  0,01  mm  Durchmesser  erreichen,  abgetrennt  werden  soll,  im 
löne 'sehen  Apparat  nur  ausführbar,  wenn  die  von  A.  Mayer  an- 
ebenen Verbesserungen  ^)  angebracht  sind.  Sie  bestehen  in  der  Yer- 
idung  eines  ungebogenen  Piezometers  und  in  der  Einfügung  einer 
mderen  gebogenen  Ausflussspitze  neben  dem  Piezometerrohr.  Auch 
das   Zuleitungsrohr    vom    eigentlichen   Schlämmtrichter   abgesprengt 

mittelst  Gummischlauchs  mit  demselben  verbunden.  Der  Schöne'- 
j  Apparat  und  das  Schlämmverfahren  mittelst  desselben  zeigen  jedoch 


3)  WoUny's  Forschungen  1S82.  S.  228  ff. 
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viele  Uebelstünde.  Vor  Allem  ist  das  Verfahren  umständlich  und  zeit- 
raubend. Es  muss  mit  grossen  Mengen  Erde,  40 — 50  <;,  gearbeitet  werden. 

Thonreiche  Böden  abzuschlämmen  erweist  sich  als  besonders  schwierig, 
wenn  nicht  unmöglich,  weil  der  Thon,  ehe  er  vollständig  abgeschlämmt 
ist,  im  Grunde  des  Trichters  die  bekannte  krümelige  Gestalt  an- 
nimmt. Es  bilden  sich  femer  Rinnen  und  Zugstrassen,  welche  durch 
wiederholtes  Pressen  des  Gummischlauchs  kaum  immer  zu  zerstören  sind. 
Besonders  setzen  sich  an  die  Wandung  des  Schlämmgefässes  feine  Thon- 
Partikel  an,  welche  schwer  zu  gewinnen  sind.  Es  bedarf  femer  grosser 
Mengen  destillirten  Wassers,  die  in  einen  auf  einem  hohen  Schranke 
aufgestellten  Ballon  gebracht  werden  müssen.  Der  Ballon  muss  neben 
einem  Heber  noch  mit  einer  Mariotte 'sehen  Röhre  ausgerüstet  sein. 
Das  Verdampfen  so  grosser  Wassermengen  (10—20  l),  das  Sammeln 
aus  grossen  Gefässen  und  Schalen  verursachen  Schwierigkeiten  und  Ver- 
luste, wie  sie  -sich  wohl  auch  an  den  zuletzt  (Seite  495)  angeführten  Zahlen 
betheiligen  mögen.  Dass  man  mittelst  dieses  Apparates  alle  möglichen  grö- 
beren Korngrössen  auszusondern  vermag,  erscheint  mir  nicht  als  eine  dem 
Aufwand  an  Mühe  und  Zeit  entsprechende  Leistung.  Wenn  überhaupt 
eine  Reihe  von  Körnungen  erforderlich  sein  sollte,  und  nicht  vielmehr 
bei  der  Beurtlieilung  eines  Bodens  verwirrend  wirkte,  so  können  Siebe 
—  Kupferblechclurchschlägc  —  von  hinreichender  Genauigkeit  hergestellt 
werden.  Wenn  auch  diese  wegen  der  Ungleichheit  der  Korngestalt 
nicht  ganz  gleiches  Material  abtrennen,  so  ist  es  mir  nach  den  mikro- 
skopischen Untersuchungen  uufraglich,  dass  Körnungen  gleichen  hydrau- 
lischen Wertlies  noch  mehr  verschieden  sind  an  Grösse  und  Gestalt. 

Viel  rascher,  auch  unter  Aufwand  geringerer  Wassermengen  und 
der  Anwendung  eines  einfacheren  Apparates,  kommt  man  zum  Ziel  nach 
folgendem  Sedimentirverfahren,  welches  sich  von  den  gewöhnlichen  Ver- 
fahren zu  seinem  Vortheil  unterscheidet. 

Das  gewöhnliche  Sedimentirverfahren  besteht  darin,  dass  die  Frohe 
der  Feinerde  in  einem  cylindrischen  Gcfäss  mit  Wasser  geschüttelt,  odcf 
auch  nur  gründlich  aufgerührt  und  alsdann  eine  gewisse  Zeit  lang  dem 
Absetzen  überlassen  wird.  Hierbei  vertheilen  sich  Körner  aller  GrC^ssen 
in  der  ganzen  Wassersäule,  so  dass  kleinere,  welche  sich  dem  Bö<ien 
näher  befinden  als  grössere,  eher  am  Boden  ankommen  als  diese.  *<?*• 
wegen  es  viel  öfter  des  Auffüllens  einer  gleichen  Wassermenge  bedart 
als  wenn  säinmtliirhe  Partikel  oben  auf  die  Säule  geschichtet  würden, 
falls  dies  möglich  wäre.     Richard  Deetz   hat  schon  einen  Apparat, 
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er  auf  letztere  Art  die  Thonkörper  verschiedener  hydraulischer 
he  trennen  sollte,  construirt,^)  derselbe  leidet  jedoch  an  unnöthigen 
•licationeu.     Es  ist  auch  auf  eine  einfachere  Art  möglich,   thonige 

—  in  kleineren  Quantitäten  von  einigen  Grammen  —  auf  eine 
ersfiule  zu  schichten  und  zu  Resultaten  zu  gelangen,  welche 
Ostens  eben  so  genau  sind  als  die  mit  dem  Schöne  'sehen  Apparat 
reichenden,  aber  den  grossen  Vorzug  der  Zeit-  und  Wasser-Erspar- 
selbst auch  den  gewöhnlichen  Sedimentirverfahren  gegenüber,  be- 
i. 

Die  Ausführung  des  von  mir  angewendeten  Verfahrens,  einschliesslich 
für  unerlässlich  angesehenen  vorbereitenden  Behandlung,  gestaltet 
in  folgender  Weise: 

Es  werden  von  der  lufttrockenen  Feinerde  5 — 15^,  je  nach  ihrem 
5ren  oder  geringeren  Thongehalt,  angewendet,  mit  der  5 — 6  fachen 
e  Wasser   gekocht   bis   zur   Zerstörung  aller   Klümpchen;   hierauf 

so  viel  Salzsäure  zugefügt,  als  es  zur  Auflösung  der  Carbonate 
•f,  schliesslich  aber  so  viel  Wasser  und  Salzsäure  zugefügt,  dass 
'lüssigkeit  nahezu  100  cc  beträgt  und  10  %  freie  Salzsäure  ent- 
aufgekocht  und   etwa    einen  Tag  dem  Absetzen  überlassen.     Nun 

decantirt,  mit  warmem  Wasser  noch  zweimal  übergössen  und 
tirt.  Die  abgegossenen  Flüssigkeiten  werden  in  einem  grösseren 
irischen  Gefässe  gesammelt  und  das  sich  nach  Tagen  etwa  darin 
etzt  habende  Pulver  ebenfalls  gesammelt,  sodann  geglüht  und  den 
3n  zugerechnet. 

In  gleicher  Weise  wird  die  Erde  mit  etwa  100  cc  Sprocentiger 
onflüssigkeit  erhitzt  (ohne  zu  kochen),  nach  dem  Absetzen  abge- 
1,  zweimal  mit  Wasser  übergössen,  decantirt  und  die  Flüssigkeit 
iichem  Zwecke  wie  oben  in  einem  grösseren  Cylindergefäss  gesammelt 
iem  Absetzen  tiberlassen.  Der  nach  Schluss  der  ganzen  Operation 
:ene  Absatz  wird  ebenfalls  gesammelt,  geglüht  und  gewogen  und 
rhonen  zugerechnet. 

Die  ziemlich  gereinigte  Probe  wird  nun  mit  Wasser  durch  das 
e  Sieb  (0,1  ww  Maschen)  gespült:  der  Rückstand  —  gesammelt,  ge- 
aet,  geglüht  und  gewogen  —  ist  Sand.  Der  Bodensatz  aus  dem 
zten  Wasser  wird,  nachdem  er  einen  Tag  oder  länger  gestanden  und 
berstehende  Flüssigkeit  bis   auf  etwa  80 — 1 00  cc  abgehebert  und 


i)  Diese  Zeischrift  15,  428. 
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zu  gleichem  Zwecke  wie  der  Säure-  und  der  Alkaliauszug  beiseite  ge- 
stellt wurde,  mitsammt  den  80 — 100  cc  der  Flüssigkeit  in  folgender  Weise 
abgeschlämmt:  Ein  etwa  8  cm  weiter  und  25  cni  hoher  Cjlinder  wird  bis 
zur  Marke  von  20  cni  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt,  auf  dieses  vird 
mittelst  eines  Trichters,  dessen  Rohr  bis  zur  Horizontalen  umgebogen 
ist,  vorsichtig  der  in  etwa  80 — 100  cc  Wasser  vertheilte,  in  einer  kleinen 
Porzellanschale  befindliche  Boden  aufgeschichtet,  wozu  es  noch  etwa 
100  cc  Spülwassers  bedarf.  Nach  zwanzig  Minuten,  welche  Zeitdauer 
nach  der  Schön  e'schen  Formel  erforderlich  ist,  um  die  Körnungen  von 
0,0  bis  0,01  mm  Durchmesser  zu  gewinnen,  wird  mittelst  eines  Hebers, 
dessen  kürzerer  Schenkel  etwa  2  cm  aufwärts  gebogen  ist,  abgehebert. 
Der  Bodensatz  wird  in  gleicher  Weise  so  oft  behandelt,  als  das  über- 
stehende Wasser  nach  20  Minuten  nicht  vollständig  klar  ist.  Die  ab- 
geheberten Wassermengen  werden  gesammelt,  erwärmt  und  falls  sie  sici 
nicht  klar  absetzen,  eingedampft,  der  bei  1 50*'  C.  getrocknete  und  gewogene 
oder  geglühte  und  gewogene  Rückstand  enthält  die  >Thone*  oder 
>Thonarten*  und  tritt  mit  Zahlen  auf,  welche  dem  Praktiker  gnte 
Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  seiner  Böden  geben.  Selbstverständlich 
ist  es  auch  erlaubt,  nach  vorausgegangenem  Trocknen  und  Wägen  de^ 
zur  Schlämmung  bestimmten  Materials,  die  Thone  abzuschlämmen,  ohne 
sie  zu  sammeln,  und  aus  der  Gewichtsdifferenz  zu  berechnen,  wodurch 
die  Arbeit  sehr  vereinfacht  wird.  Es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  derselbe 
wohl  stets  noch  feinste  Kieselsäure,  vielleicht  krystallinische,  also  Sani 
enthält,  indessen  ist  er  doch  frei  von  Humus  und  nicht  an  Kieselsäure 
gebundenem  Kalk  und  Eisen,  und  die  Beimischung,  welche  sie  auch  sei. 
verhält  sich  physikalisch  wie  Thon.  Umgekehrt  finden  sich 
selbstverständlich  auch  in  dem  gröberen  rückständigen  Material,  welches 
dem  abgesiebten  Sande  zugerechnet  werden  muss,  noch  Aluminium- 
Silicate,  oder  können  sich  wenigstens  finden ;  aber  das  Verhalten  der- 
selben im  Boden  —  ihre  wasserhaltende  Kraft,  Plasticität  u.  s.  w.  - 
charaktcrisiren  sie  nicht  als  Thon  im  landwirthschaftlich-bodenkundlichen 

Sinne. 

Sollte  es  wünschenswerth  erscheinen,  das  Schlämmproduct  noch 
mit  Schwefelsäure  aufzuschliessen,  so  darf  dasselbe,  wie  bekannt,  nicht 
vorher  geglüht  werden. 

Der  zu  den  Seite  489  angegebenen  Analysen  benutzte  Boden  enthirft 
nach  dem  niitgetheilten  Schlämmverfahren  (durch  Aufschichten)  in  zvei 
Versuchen  folgende  Mengen : 
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I.  II. 

Thone:  (geglüht)     14,547  J|^       14,870  51$ 
Sand:  *  80,430  *       80,502  * 

Thon,  durch  Aufschliessung  mittelst  Schwefelsäure  2,54^1^. 

Die  angenäherte  Uebereinstimmung  mit  den  nach  Wolff-Wagner 
'haltenen,  Seite  489  angeführten  Zahlen  ist  eine  zufällige.  Die  Schlämm- 
robe hat  demnach  etwa  eben  so  viel  an  Thonpartikelchen  aus  dem 
röberen  gewonnen,  als  sie  in  Gestalt  von  Löslichem  abgegeben  hat. 

Vier  Proben  der  im  Versuch  Seite  495  benutzten  Erde  ergaben,  auf 
le  beschriebene  Weise  behandelt,  die  nachfolgenden  Zahlen,  neben  wel- 
len die  durch  Schlämmen  mit  dem  Schöne'schen  Apparate  nach  Be- 
indlung  mit  Säure  und  Alkali  erhaltenen  zum  Vergleich  aufgeführt 
nd.  Zur  letzteren  Ausführung  wurden  die  Proben  in  Mengen  von 
0,0//  verwendet,  im  übrigen  ist  jedoch  ganz  analog  (in  Beziehung  auf 
ie  gewählten  Mengen  der  Flüssigkeiten)  der  angegebenen  Aufschicht- 
lethode verfahren  worden. 

ScblämmtiDg  mittelst        Schlämmung  mittelst  des 


Aufschicbtens. 

Scbö: 

ne 'sehen  Apparates. 

1. 

13,713  % 

13,923  % 

9 

13,621  « 

13,835  * 

3. 

13,430  * 

13,219  * 

4. 

13,320  * 

13,002  < 

Es  dürfte  hieraus  hervorgehen,  dass  mittelst  des  gekennzeichneten 
erfahrens  eben  so  genaue  Resultate  zu  erzielen  sind  als  mittelst  des 
mständlichen  Schöne  'sehen  Verfahrens  und  Apparates.  Das  Verfahren 
es  Aufschicbtens  führt  schneller  zum  Ziel  als  die  gewöhnlichen  aber 
och  auch  nicht  ungenauen  Sedimentirmethoden ;  beide  aber  haben  immer 
och  den  Vorzug  vor  dem  Sc  hon  ersehen  Verfahren  voraus,  dass  das 
^ZQschlämmeude  Material  bei  ersterer  mit  wenig  Wasser,  bei  den 
'tzteren  mit  der  ganzen  erforderlichen  Wassermenge  gut  umgeschüttelt 
erden  kann  vor  dem  Absetzen,  und  somit  die  Krümelbildung  ausge- 
'blossen  wird. 

Die  Zeitdauer  der  Abschlämmungen  im  Sc  hone 'sehen  Apparat 
t  sehr  ungleich  und  nimmt  oft  zwei  und  mehr  Tage  in  Anspruch, 
Bsonders  auch  wegen  eines  noch  hervorzuhebenden  Umstandes.  Oft 
■scheint,  soviel  man  sehen  kann,  das  im  cylindrischen  Theil  des  Appa- 
ites  sich  bew^egende  Wasser  schon  vollkommen  klar;    wenn  dann  aber 
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der  verbindende  Gummischlauch  einmal  gepresst  wird,  steigt  wieder  eine 
neue  Wolke  kleinster  Theilchen  auf,  welche  dann  den  genannten  Raum 
auch  noch  passirt.  Mittelst  des  Aufschicht  Verfahrens  ist  die  Schlämmuug 
meist  in  einem  halben  Tage  beendet. 

Was  die  Aufschliessung  mit  Schwefelsäure  anbelangt,  so  halte  ich 
dieselbe  für  den  angegebenen  Zweck  nicht  für  unbedingt  erforderlich. 
Ftir  wissenschaftliche  und  andere  Zwecke  jedoch  wird  dieselbe,  und 
zwar  jetzt  nach  einer  Conventionsmethode,  ausgeftihrt  (Wahn schaffe. 
Bodenuntersuchung  S.  65  ff.)  unter  Erhitzung  mit  Schwefelsäure  be- 
stimmter Concentration  im  geschlossenen  Glasrohr  bei  bestimmter  Tem- 
peratur und  während  festgestellter  Zeitdauer. 

Dampft  man  in  offener  Platinschale  ein,  so  fallen  die  Resultate 
ungleich  aus,  auch  wird  erst  nach  zwei-  oder  dreimaligem  langsamem  Ver- 
dampfen der  Rückstand  frei  von  auf  diese  Weise  erschliessbarer  Thon- 
erde  und  es  tritt  alsdann  nahezu  Uebereinstimmung  in  den  analytischen 
Resultaten  ein ;  aber  hierbei  wird  wohl  auch  anderes  Silicat,  Honiblende 
und  Feldspath,  zersetzt,  wenigstens  ergab  ein  Gramm  eines  Oligoklas 
nach  nur  einmaligem  Abdampfen  schon  2,5  w^r  Thonerde,  dieselbe  Menge 
eines  Orthoklas  4  mg.  Auch  durch  Kochen  im  K  j  e  1  d  a  h  1  'sehen  Kölb- 
chen  lässt  sich  der  Thon  zersetzen ;  es  war  aber  stets  zweitägiges  Kochen 
vonnöthen,  um  alles  Aufschi iessbare  zu  zersetzen  und  um  zur  Ueberein- 
stimmung zu  gelangen. 

Ein  Gramm  des  abgeschlämmten,  bei  120*^  getrockneten  Feinsten 
wurde  mit  3  —  4  ^  gesiebten,  groben  Quarzsandes  und  5  cc  Wasser  ge- 
mischt und  gut  geschüttelt,  sodann  wurden  2b  cc  concentrirte  Schwefel- 
säure zugefügt  und  gekocht.  Nach  eintägigem  und  zweitägigem  Kochen, 
nachdem  die  Thonerde  bestimmt  und  auf  die  Forchhammer'sche 
Formel  berechnet  war,  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

I.  II. 

nach  einem  Tag     3,28  %   Thon     3,73  ^   Thon 
«     zwei  Tagen    4,19  «        « 

Nach  Behandlung  in  der  Schale  ergab  derselbe  i^oden 

3,97  ^ 
war  also  noch  nicht  vollständig  aufgeschlossen. 

Nach  zweitägigem  Kochen  einer  anderen  Bodenprobe  im  Kjeldahl'- 
sehen  Kolben  und  nach  3 — 4nialigem  Eindampfen  in  offener  Schale  er- 
gaben sich  folgende  Zahlen  mit  annähernder  UebereinstimmuDg : 
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I.  II. 

im  Kjeldahrschen  Kölbchen     2,559  %  Tbon     2,482  %  Thon 
in  der  Platinschale  2,500  «       «        2,521  «      < 


Das  Dargelegte  möchte   ich   in   folgender  Weise   zusammenfassen: 

1.  Als  Thon  im  Sinne  des  landwirthschaftlichen  und  gärtnerischen  Prak- 
tikers werden  am  zutreffendsten  diejenigen  humus-  und  carbonatfreien 
Bodenbestandtheile  angesehen,  welche  in  Säure  und  Alkali  obiger  Art 
und  Concentration  unlöslich  sind  und  deren  hydraulischer  Werth 
entweder  überhaupt  unterhalb  des  Durchmessers  von  0,01  mm  liegt 
oder  bei  den  eigentlichen  Thonböden  höchstens  einem  Durchmesser 
von  0,006  wm,  und  nur  bei  Lehmböden  und  anderen  höchstens  0,010/wm 
entspricht,  —  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften,  besonders 
des  Mangels  an  der  genügenden  wasserhaltenden  Kraft  und  Plasticitüt 
der  gröberen  Bestandtheile. 

2.  Es  ergibt  sich,  dass  die  Abschlämmungen  mit  gleicher  Sicherheit,  aber 
in  kürzerer  Zeit,  im  Fallcylinder,  wie  Seite  497  angegeben,  ausgeführt 
werden  können,  als  im  Schöne 'sehen  Apparat,  welcher  besonders 
in  kleinen  Laboratorien  unhandlich  ist  und  manche  Uebelstände  zeigt. 

3.  Die  wasserhaltende  Kraft,  selbst  der  feinsten  Thone,  kann  mit  ziem- 
licher Sicherheit  auf  die  Seite  491  angegebene  Weise  ermittelt  werden. 

4.  Der  Thon  kann  auch  durch  andauerndes  Kochen  im  K  j  e  l  d  a  h  1  'sehen 
Kölbchen  aufgeschlossen  werden. 

5.  Als  Sand,  in  gleichem  Sinne  wie  der  Thon  genommen,  ergibt  sich 
alles  gleich  unlösliche,  humus-  und  carbonatfreie  Material  von  höherem 
hydraulischem  Werth  als  0,01  mm.  respective  0,006  mm. 


Zur  Analyse  der  in  Handelspeptonen  vorhandenen  siickstoflfhaltigen 

Bestandtheile. 

Von 

A.  Stutzer  in  Bonn. 

Bei  der  Einwirkung  von  Verdauungsfermenten  auf  Fleisch,  oder 
im  weiteren  Sinne  auf  Eiwcissstoffe  im  Allgemeinen,  werden  lösliche 
Producte  erzeugt.  >Albumose«  nennt  man  das  vorzugsweise  durch 
Pepsinverdauung  entstehende  Eiweisshydrat.  Pepton  bildet  sich  in  grösster 
Menge  durch  die  Einwirkung  des  Fermentes  der  Bauchspeicheldrüse  auf  Ei- 
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weiss.  Das  Pepton  dürfte  vielleicht  als  ein  Älbuiuosehydrat  zu  betracbten 
sein.  Der  Werth  Jer  Handelspeptonc  ist  wesentlich  von  deren  Gelialt  au 
Albumose  nnU  Pepton  abhängig.  Ihre  Herstellung  geschieht  imler 
Benutzung  von  Magen scliteimhSutcn  oder  PanereasdrOsen.  Seit^nei'  tuit 
Verwendung  von  Carica  Papaya  oder  den  Extracten  anderer  Ptlaiizen. 
In  vielen  Füllen  wird  das  von  Leim  befreite  Fleisch  unter  starkem 
Druck  nur  mit  verdünnter  Salzsfiure  behandelt,  ohne  .^nweudunp  vou 
Fermenten.  Die  Fabiikation  niuss  so  geleitet  werden,  da.ss  vorzugs- 
weise Albumose  und  Pepton  aus  dem  Fleisch  und  anderen  zur  Vpr- 
arbeitung  benutzten  eiweisshaltigeii  Materialien  entstehen  und  eine  weiter- 
gehende Zersetzung,  eine  Bildung  von  I.euciu,  Tyrosin  und  sonstigen 
für  die  Ernährung  wcrthlosen  Produkten  möglichst  vermieden  wird. 
Ferner  soll  man  darauf  achten,  dass  von  dem  leimgebenden  Gewebe 
des  P'leiscbes  sich  wenig  lüst,  weil  der  Leim  und  d.os  Leimpepton  ohne 
Zweifel    den  Nührwerlh   der  Albumose  und  des  Peptons  nicht  besitzen. 

Unter  diesen  Umständen  erscheint  die  Fabrikation  von  Handels- 
peptonen  ausserordentlich  schwierig.  Man  berücksichtige  femer,  das 
alle  eiweisshaltigen  Substanzen  sehr  leicht  in  Fäulniss  übergeben  nnd 
eine  schnelle  Verarbeitung  bedingen.  Die  Erfahrungen  der  Aerzte  alwr 
die  Wirkung  der  Handels])eptone  bei  Kranken  und  ReconvaJesccuten 
sind  aus  dem  Grunde  oft  verschieden,  weil  der  Fabrikant  nicht  immer 
in  der  Lage  ist,  die  Lfisung  grösserer  Mengen  von  Leim  oder  eine  zn 
weit  gehende  Zersetzung  der  EiweissstofTe  (unter  Bildung  von  Leoein, 
Tyrosin  und  so  weiter)  zu  vermeiden. 

Eine  fortlaufende  Controle  für  die  Verfertiger  der  Hände Ispeptoue. 
bestehend  in  einer  von  Zeit  zu  Zeit  zu  wiederholenden  Werthprflfuuit 
des  Fabrikates,  wurde  bisher  sehr  erschwert,  weil  es  nicht  möglich  war, 
durch  die  chemische  Analyse  die  einzelnen  Werthbcstandt heile  genüiteuil 
scliarf  von  einander  zu  trennen.  Sollen  die  Handels peptoue  in  Zukunft 
von  tadelloser  Qualität  geliefert  werden,  so  besteht  eine  der  ersten 
Erfordernisse  darin,  dass  der  Fabrikant  in  die  Lage  versetzt  wird,  liie 
Qualität  des  hergestellten  Productes  richlig  zu  beurtheilcn,  um  Verbesse- 
rungen des  Verfahrens  eintreten  lassen  zu  können,  falls  dies  erforderlich 
ist.  Hierzu  bietet  der  nachzuweisende  Gehalt  doE  Peptons  an  Albninck<e. 
Pepton,  Leim,  Leimpepton,  sowie  an  Zersctzungsproducten  der  Eiweiss- 
•tofe  di«  wichtigsten  Anhaltspunkte  und  habe  ich  in  letzter  Zeit  mit 
der  diejibe/ngl  leben  WertliprQfnng  der  Handelspeptone  mich  beschiftiiit. 
HamenUich  suchte  ich: 
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1.  die  Eigenschaften  der  sogenannten  Fleischbasen  und  ihr 
Verhalten  gegen  Fällungsmittel  näher  festzustellen; 

2.  sollte  das  Verhalten  der  von  Fr.  Obermeyer  zur  Trennung 
der  Peptone  von  Albuminaten  empfohlenen  Trichloressigsäure  ^) 
einer  näheren  Prüfung  unterzogen  werden; 

3.  war  mein  Bestreben  dahin  gerichtet,  ein  einfaches  Verfahren 
zur  Trennung  des  Leims  und  des  Leimpeptons,  sowie  überhaupt 
der  minderwerthigen  Substanzen  von  den  übrigen  stickstoff- 
haltigen Werthbestandtheilen  aufzufinden. 

I.     Da«    Verhalten    der   sogenannten    Fleischbasen   gegen    Wasser» 
Alkohol  nnd  einige  bei  der  Analyse  von  Handelspeptonen  in  Betracht 

kommenden  Pällungsmittel. 
Als  Fleischbasen  sind  bei  der  Untersuchung  zu  berücksichtigen : 
Kreatin,  Kreatinin,  Taurin,  Xanthin,  Hypoxanthin,  sowie  von  Zer- 
setzungsproducten :  Leucin,  Tyrosin  und  vielleicht  auch  Harnstoff.  Das 
in  Büchern  als  Bestandtheil  des  Fleischextractes  aufgeführte  >Carnin« 
habe  ich  vergeblich  mir  zu  verschaffen  gesucht.  Die  übrigen  Stoffe 
bezog  ich  in  bester  Qualität  von    der  Firma  E.  Merck  in  Darmstadt. 

Löslichkeit  in  Wasser. 

Leicht  löslich  sind:    Kreatin,    Kreatinin,  Taurin,    Leucin,  Tyrosin, 

Harnstoff.     Von   den   schwer   löslichen  Substanzen  wurde  nach   unseren 

Versuchen  duixh  100  Theile  Wasser  bei  17^  C.  gelöst: 

Xanthin      ....     0,260  Theile 
Hypoxanthin    .     .     .     0,150       « 

Löslichkeit  in  95procentigem  Alkohol: 
Durch  100  Theile  Alkohol  wurden  bei  17^  C.  gelöst  von: 

0,008  Thle.  entsprechend  0,002  Thle.  Stickstoff 

0,008  « 

0,012  « 

<               «             0,011  «            « 

0,004  «            * 

0,006  * 

0,007  « 

Im  Fleischextract   wird  das  Kreatin   den  wichtigsten  Bestandtheil 

der  Fleischbasen  bilden.    In  den  Handelspeptonen  kann  unter  Umständen 

viel  Lencin  und  Tyrosin  vorkommen.     Vorstehende  Bestimmungen  der 

1)  Maly*8  Jahresber.  für  Thierchemie,  Bd.  19,  S.  7;  daselbst  nach  ,medic. 
Jahrbücher«  1888,  S.  375. 

FxttSttaima,  Zaitaehrift  f.  analyi.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  33 


Kreatin   .     . 

0,008 

Kreatinin 

0,022 

Xanthin  .     . 

0,033 

Hjrpoxanthin 

0,027 

Taurin    .     . 

0,004 

Leucin    .     . 

0,060 

Tyrosin  .     . 

0,010 
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Löslichkeit  wurden  nur  beiläufig  ausgeführt.  Wir  vermögen  der  Kennt- 
niss  des  Verhaltens  der  Fleischbasen  gegen  Wasser  und  Alkohol  im 
vorliegenden  Falle  einen  besonderen  Werth  nicht  beizulegen,  weil  diese 
Ermittelungen  mit  »reinen«  Substanzen  vorgenommen  sind  und  solche 
im  »unreinen«  Zustande,  das  heisst  in  Gegenwart  verhältnissmässig 
grosser  Mengen  von  Albumose,  Leim  oder  Pepton  eine  ganz  andere 
Löslichkeit  haben  können. 

Verhalten  gegen  einige  Fällungsmittel: 


Trichloressig- 
sänre 


Jodkalium- 

Qnecksilber- 

Chlorid 


Quecksilber- 
oxyd 


Kreatin,  Kreatinin 

Xanthin,  Hypo- 
xanthin   .    .    . 

Taurin,  Harnstoff 

Leucin,  Tyrosin 

Leim .... 

Albamose   .    . 

Pepton   .    .    . 

Leimpepton     . 


werden  nicht  gefällt 


wird  grösstenthcils  gefällt 

»I»  » 

nicht  gefällt 

theilweise  gefällt 


nicht  gefeilt 

theilweise  geßUt 
gefäUt 


Kreatin  .    . 


Ammonsulfat 


nicht  gefällt 


Kreatinin 
Xanthin 


Hypoxanthin 
Taurin    . 
Leucin    .    . 
Tyrosin  .    . 
Harnstoff    . 
Leim .    .     . 


Albumose   . 
Pepton   .    . 


\ 


Phosphor- 
wolframsäure 


weisser    Nieder- 
schlag, leicht  lös- 
lich im  Ueberschuss 
des  Reagenses 

(wie  Kreatin) 

weisser    Nieder- 
schlag ,     unlöslich 
im  Ueberschuss  des 
Reagenses 

(wie  Xanthin) 


Kupferoiyd- 
hydrit 


nicht  gefillt 


werden  nicht  gefällt 


Leimpepton 


wird  grösstentheilfl 
gefällt 

desgleichen 

nicht  gefällt 


gefällt 


gefaUt 


es    scheiden    sieb 

nur   sehr   geringe 

Mengen  aus 

desgleichen 
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IL     Ueber  die  Einwirkung  venohiedener,  znr  P&Uung  anderer 
Bestandtheile  von  HandeUpeptonen  empfohlener  Chemikalien. 

Trichl  Cr  essigsaure. 

Bezflglich  der  Trichloressigsäure  kann  ich  meine  Erfahrungen  kurz 
dahin  aussprechen,  dass  diese  ein  völlig  ungeeignetes  Mittel  ist,  um  auch 
nur  mit  annähernder  Genauigkeit  eine  quantitative  Trennung  der  in 
Betracht  kommenden  Bestandtheile  von  Handelspeptonen  herheizuführen. 
Unter  gewissen  Umständen  mag  die  Säure  eine  für  qualitative  Reactionen 
anwendbare  Substanz  sein,  einen  grösseren  Werth  vermögen  wir  ihr 
nicht  beizulegen.  Wir  verzichten  darauf,  die  zahlreichen  resultatlosen 
Analysenzahlen,  welche  von  uns  ermittelt  wurden,  mitzutheilen. 

Kupferoxydhydrat. 

Das  Kupferoxydhydrat  verdient  ebenfalls  (und  zwar  im  Gegensatz 
zu.  meinen  früheren,  damals  nicht  näher  begründeten  Annahmen) 
keine  wesentliche  Beachtung  als  Trennungsmittel  der  Peptone  von 
den  Eiweissstoffen.  Neben  der  vollständigen  Ausscheidung  der  Albumose 
-durch  Kupferoxydhydrat  geht  stet-s  auch  ein  Thcil  des  Peptons  mit  in 
den  Niederschlag  über  und  lässt  sich  dieses  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  nicht  entfernen.  Versetzt  man  das  Filtrat  vom  Albumosenieder- 
schlage  nochmals  mit  Kupfeioxydhydrat,  so  nimmt  das  letztere  wieder 
geringe  Mengen  von  Pepton  auf.  In  gleicherweise  verhält  sich  Leimpepton. 

Das  Verhalten   der   Quecksilber-Verbindungen. 

Neuere  Versuche  über  die  Trennung  des  Leims  von  der  Albu- 
mose und  dem  Pepton  wurden  von  A.  Denaeyer  in  Brüssel  ge- 
macht. Derselbe  benutzte  als  Trennungsmittel  Kaliumquecksilbeijodid. 
HgJgKJ^),  später  Quecksilberchlorid,  HgClg*).  Beide  Quecksilberverbin- 
dungen haben  wir  genau  nach  Vorschrift  von  Denaeyer  angewendet, 
indess  gaben  sehr  zahlreiche  Versuche  kein  so  befriedigendes  Resultat, 
wie  wir  es  zu  erwarten  hofften.  Besser  bewährte  sich  für  gewisse  Zwecke 
das  gelbe,  aufgeschlämmte  Quecksilberoxyd.  Giesst  man  eine  Lösung  von 
<Juecksilberchlorid  in  verdünnte  Natronlauge,  so  entsteht  ein  gelbrother 
Niederschlag.  Die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  wird 
beseitigt  und  so  oft  durch  Wasser  erneuert,  bis  dieses  nach  wiederholtem 
Umschütteln   völlig    neutral   reagirt.     Dann  lässt  man   absetzen,   bringt 


1)  Analyst  1890.  S.  170.  (Referat  in  «Zeitschr.  für  angew.Chemie^  1890.  S.651.) 
*)  Bulletin  de  Tassociation  beige  des  Chiinistes  1890.  Nr.  6. 

33» 
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den  gelben  Schlamm  in  eine  gut  verschliessbare  Flasche  und  bewahrt  ihn 
an  einem  dunklen  Orte  auf.  Das  von  uns  hergestellte  Reagens  enthielt 
ungefähr  15  %  HgO  und  war  so  dünnflüssig,  dass  man  den  Schlamm 
mit  einer  Pipette  aufsaugen  konnte. 

Wir  verwenden  das  Quecksilberoxyd  bei  der  Trennung  des  Leim- 
peptons  von  anderen  in  Alkohol  löslichen  Stickstoffverbindungeu. 

Leider  hat  das  Quecksilberoxyd  auf  den  Leim  dieselbe  Wirknug 
wie  das  Kupferoxydhydrat  auf  Pepton.  Ein  Theil  des  Leims  wird  durch 
Quecksilberoxyd  nicht  gefällt.  Ein  anderer  Theil  scheidet  sich  unirislich 
ab.  Ich  vermag  daher  den  Quecksilberverbindungen  eine  wesentliche 
Bedeutung  als  Trennungsmittel  bei  der  Untersuchung  von  Handelspei>- 
tonen  nicht  beizulegen. 

Von  zahlreichen  Versuchen  erwähne  ich  nur  eine  Versuchsreihe,  da 
die  übrigen  gleiche  Resultate  gaben:  Aus  einem  Gemenge  von  Pepton,  Leim 
und  Albumose  wurden  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt  1,79  Ji^  Stickstoff. 

Dagegen  durch  Quecksilberoxyd  bei  der  ersten  Fällung     1,24^ 

Im  Filtrat  von  diesem  Niederschlage 0,30  * 

«        <       vom  zweiten  «  0,15- 

«        «  «     dritten  «  O.K^ « 

Stets  wurden    reichliche  Mengen  von  Quecksilberoxyd   angewendet. 

Die  Phosphorwolframsäure  fällt  Leim  wie  auch  Pepton  und  Albumose 
vollständig,  während  in  der  mit  Quecksilberoxyd  einmal  versetzten 
Flüssigkeit  sich  noch  Leim,  nicht  aber  Pepton  oder  Albumose  im  Filtrat 
nachweisen  lässt. 

D  i  e  P  h  0  s  p  h  0  r  w  0 1  f  r  a  m  s  ä  u  r  e. 

Die  Phosi)horwolframsäure  ist  ein  bekanntes  Fällungsmittel  für 
eine  Anzahl  stickstoiflialtiger  Stoffe.  Von  den  Bestandtheilen  des  Fleisch- 
extractes  und  der  Peptone  fällt  diese  Säure  ausser  Leim,  Albumose  und 
Pepton,  noch  Xanthin  und  Hyi)oxanthin.  Die  letzteren  Basen  kommen, 
weil  sie  schwer  löslich  sind,  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den  ge- 
nannten Prä])araten  vor.  Kreatin  und  Kreatinin  erzeugen  ebenfalls  mit 
Phosphorwolframsäure  einen  Niederschlag,  dieser  wird  jedoch  durch 
einen  gegebenen   üeberschuss  des  Fällungsmittels  leicht  gelöst. 

Das  Ammonsulfat.      Stickstoffbestimmung   oder  Wägung 

der  erhaltenen  Niederschläge? 
Das   Ammonsulfat   ist    ein   bei    der  Analyse   von   Peptonen   uuent- 
behrliches   Salz.     Es   wird   in   concentrirter ,    völlig   gesättigter  Lösung 
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kalt  verwendet.  Die  früher  von  anderer  Seite  empfohlene  Wägung 
der  durch  Ammonsulfat  geföllten  Niederschläge  von  Albumose  und  Leim 
können  wir  nicht  als  zweckmässig  bezeichnen.  Nach  unseren  Erfahrungen 
verdient  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  durch  Ammonsulfat  und 
ebenso  auch  durch  andere  Fällungsmittel  erzeugten  Niederschlägen  den 
Vorzug.  Die  Menge  des  gefundenen  Stickstoffs  ist  dann  mit  einem  zu 
yereinbarenden  Factor  zu  multipliciren.  Es  gibt  kaum  eine  analytische 
Methode,  welche  der  Stickstoffbestimmung  an  Genauigkeit  gleich  kommt 
«nd  deren  Ausführung  so  geringe  Umstände  macht.  Die  sorgfältige 
Trocknung  und  Wägung  der  hygroskopischen  Niederschläge,  namentlich 
iienn  diese  Salze  einschliessen,  ist  eine  lästige  und  zeitraubende  Arbeit. 
Als  Factor  bedienen  wir  uns  der  für  Protelfnstoffe  allgemein  ein- 
geführten Ziffer  6,25.  Der  zu  erhebende  Einwand,  dass  der  Leim  einen 
anderen  Stickstoffgehalt  hat  wie  Albumin  oder  Pepton,  und  demgemäss 
die  aus  der  gefundenen  Menge  des  Stickstoffs  berechnete  Albumose 
nicht  genau  den  theoretischen  Verhältnissen  entspreche,  dürfte  von 
nntergeordneter  Bedeutung  sein,  weil  die  Menge  des  Leims  in  der  Regel 
gering  und  die  Unterschiede  im  Stickstoffgehalt  der  erwähnten  Sub- 
stanzen nicht  so  bedeutend  sind,  dass  sie  einen  praktischen  Einfluss 
auf  die  Beurtheilung  des  Werthes  von  Handelspeptonen  haben  können. 
Thatsächlich  hat  man  in  den  letzten  Jahren  bei  der  Berechnung  des. 
Peptons  bereits  denselben  Factor  wie  für  Ei  weiss  (nämlich  6,25)  ziem- 
lich allgemein  in  Anwendung  gebracht. 

HL    Der  Gang  der  Untersuchung. 

Auf  Grund  vorstehender  Angaben  glauben  wir  folgenden  Gang  der 
Untersuchung  in  Vorschlag  bringen  zu  können : 

Gesammtstickstoff,  unveränderte  Eiweissstoffe. 

Von  trocknen  Präparaten  wäge  man  6g  ab,  von  extractförmigen 
Q — 10(7,  von  flüssigen  20—25^.  Die  genau  abgewogene  Menge  wird 
in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  ungefähr  200  cc  Wasser  übergössen 
und  durch  Erwärmen  gelöst.  Die  trübe  oder  klare  Flüssigkeit  mache 
man  durch  einige  Tropfen  Essigsäure  schwach  sauer.  Nun  wird  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  500  cc 
verdünnt.  Als  Filter  benutze  man  ein  möglichst  stickstofffreies  Papier 
(z.  B.  von  Schleicher  und  Schüll).  Das  feuchte  Filter  nebst  Inhalt 
wird   nach  Methode  Kjeldahl   mit   Schwefelsäure   aufgeschlossen,  der 
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Stickstoff  bestimmt  und  von  dem  erhaltenen  Resultate  der  etwaige 
Stickstoffgehalt  des  benutzten  Filters  in  Abzug  gebracht.  Bei  der  Be- 
rechnung multiplicire  man  die  gefundene  Zahl  mit  dem  Factor  6,25, 
um  den  Gehalt  an  unverönderten  Eiweissstoffen  zu  linden. 

Von  dem  erhaltenen  Filtrat  dienen  50  rc  zur  Bestimmung  des 
löslichen  Stickstoffs.  Die  Menge  beider  Formen  von  Stickstoff  zn- 
sammenaddirt  gibt  den  Gesammtstickstoff.  Ein  gut  fabricirtes  Pepton 
enthält  kein  unlösliches  Eiweiss. 

Behandlung  des  Untersuchungsobjectes  mit  Alkohol. 

Starker  Alkohol  löst  Leimpepton,  Leucin,  Tyrosin,  sowie  andere 
Zersetzungsproducte  und  einen  Theil  der  Fleischbasen,  während  Pepton. 
Albumose,  Leim  durch  Alkohol  unlöslich  werden.  Die  Behandlung  mit 
Alkohol  ist  demnach  sehr  gut  geeignet  eine  Trennung  dieser  Bestand- 
theile  herbeizuführen. 

Von  trocknen  Präparaten  werden  bg  abgewogen  und  in  einem 
Becherglase  mit  25  cc  Wasser  erwärmt.  Von  dickflüssigen  nehme  man 
20 — 25  g.  Ein  Zusatz  von  Wasser  ibt  hier  nicht  nöthig.  Dünne  Pepton- 
lösungcn  werden  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  concentrirt. 
indem  man  50  cc  auf  ungefähr  die  Hälfte  eindunstet.  Das  so  behandelte 
Pepton  wird  nun  allmählich  und  unter  Umrühren  mit  250  cc  abso- 
lutem Alkohol  Übergossen,  dies  Gemisch  einige  Minuten  lang  gerührt. 
nach  Verlauf  von  10 — 12  Stunden  die  Flüssigkeit  abiiltrirt  und  der 
Rückstand  wiederholt  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

-^1.    Die  alkoholische  Lösung, 

Durch  Alkohol  wurden  Leucin,  Tyrosin  und  andere  nicht  näher  l^e- 
kannte  Zersetzungsproducte,  bei  Fleischpräparaten  auch  das  Leim- 
pepton, sowie  ein  Theil  der  Fleischbasen  gelöst.  Man  destillire  den 
Alkohol  vollständig  ab  und  löse  den  Rückstand  in  Wasser.  Sollten 
beim  Lösen  sehr  geringe  Mengen  flockiger  Ausscheidungen  zurückbleiben, 
.so  werden  solche  abtiltrirt ;  der  Stickstoff  darin  wird  bestimmt  und  dieser 
zu  der  gefundenen  Menge  des  später  zu  ermittelnden  Albumose-Stick- 
stoffs  addirt. 

Die  klare  Lösung  verdünnen  wir  mit  Wasser  bis  zum  Volumen 
von  500  cc^  verwenden  je  100  cc  zur  Bestimmung  des  Gesammtstiok- 
stoffs  dieser  Flüssigkeit  und  weitere  100  cc  zur  Fällung  mittelst  gelben, 
auf  gesell  lammten  Quecksilberoxyds.   Die  letztere  Analyse  wird  in  der  Weise 
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ansgeftihrt,  dass  man  die  100  cc  in  einem  Becherglase  auf  ungefähr  40® 
erwärmt  und  10— 15  cc  von  dem  vorhin  erwähnten  aufgeschlämm- 
ten Quecksilberoxyd  hinzusetzt.  Man  rührt  die  Mischung  einige  Zeit  gut  um 
und  filtrirt  durch  ein  möglichst  stickstofffreies  Filter.  Das  Filtrat  muss 
völlig  klar  sein.  Das  Filter  nebst  Inhalt  wird  in  Schwefelsäure  gelöst 
und  nach  dem  Verfahren  von  Kjeldahl  der  Stickstoff  darin  bestimmt. 
Die  gefällten  Stickstoffverbindungen  bestehen  aus  nicht  näher  bekannten 
Zersetzungsproducten  von  Albumose  und  Pepton  und  (bei  Fleischpepton) 
ausserdem  aus  Leimpepton.  Zu  den  nicht  gefällten  Stickstoffverbin- 
dungen gehören  theils  die  sogenannten  Fleischbasen  und  vorzugsweise 
i¥eiter  gehende  Zersetzungsproducte,  wie  Leucin.  Tyrosin  und  der- 
gleichen. 

Wir  erachten  es  in  der  Regel  für  zulässig,  statt  des  Quecksilber- 
oxydes in  diesem  Falle  auch  Phosphorwolframsäure  anzuwenden.  Vorhin 
liaben  wir  gesehen,  dass  diese  Säure  —  im  Ueberschuss  angewendet  — 
>'on  den  Fleischbaseu  nur  Xanthin  und  Hypoxanthiu  fällt.  I^etztere 
lieiden  Substanzen  sind  in  Wasser  und  insbesondere  in  Alkohol  sehr 
schwer  löslich,  so  dass  die  Alkohol  1  ö s u u g  des  Peptonfabrikates  nur 
Spuren  davon  enthalten  kann,  welche  auf  das  Ergebniss  der  Stickstoff- 
bestimmung keinen  wesentlichen  Einfluss  ausüben. 

Bei  der  Untersuchung  der  bisher  von  uns  geprüften  Handelspeptone 
wurde  in  dieser  Flüssigkeit  durch  Phosphorwolframsäure  stets  derselbe 
oder  fast  genau  derselbe  Gehalt  an  Stickstoff  gefunden,  als  nach  An- 
wendung von  Quecksilberoxyd. 

B,    Der  Bückstand, 

Das  Filter,  welches  zur  Trennung  der  Alkoholfällung  von  den  in 
Alkohol  löslichen  Bestandtheilen  benutzt  wurde,  breitet  mau  auf 
einer  Uhrschale  flach  aus  und  befördert  den  Inhalt  des  Filters  durch 
Wasser  mittelst  einer  Spritzflasche  in  das  bereits  benutzte  Becherglas. 
Die  wässrige  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  erwärmt  bis  der  Alkohol 
vollständig  verdunstet  ist  und  nun  sogleich  durch  ein  möglichst  stick- 
stofffreies Filter  gegossen.  Ein  geringer  Theil  der  Albumose  pflegt 
durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  unlöslich  geworden  zu  sein,  und  ist 
es  nöthig,  diese  Albumose  auf  dem  Filter  zu  sammeln,  sie  mit  heissem 
Wasser  auszuwaschen  und  den  Stickstoff  darin  zu  bestimmen.  Die  ge- 
fundene Menge  des  Stickstoffs  wird  dem  später  zu  ermittelnden  Albu- 
mosestickstoff  hinzuaddirt. 
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Das  gesainmte  Filtrat  verdünne  man  auf  500  cc,  hiervon  dienen  je: 

50  cc  zur  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs, 
50  «     «  «  von  Albumose,  Leim,  Pepton, 

100  «     «  «  «    Pepton, 

der  Rest  der  Flüssigkeit  wird  bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft 
und  nun  zum  qualitativen  Nachweis  von  wirklichem  Pepton  ver- 
wendet. 

Albumose,  Pepton,  Leim. 

50  cc  der  Lösung  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Volumen  :  3  Volumen  Wasser)  kalt  versetzt  und  so  viel 
Phosphorwolframsäure  hinzugefügt,  bis  durch  letzteres  Reagens  eine 
weitere  Ausscheidung  nicht  mehr  erfolgt.  Der  Niederschlag  wird  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ausgewaschen  und  der  Stickstoffgebalt  des 
Niederschlages  bestimmt. 

Pepton. 

100  cc  der  wässrigen  Lösung  dampfe  man  in  einer  Porzellanschale 
bis  auf  8 — 10  cc  ein.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  mindestens 
100 cc  einer  gesättigten,  kalten  Lösung  von  Ammonsulfat  hinzu, 
rührt  gut  um,  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  Filter  und  wäscht 
mit  kalter,  gesättigter  Lösung  von  Ammonsulfat  aus.  Sodann  setzen 
wir  den  Trichter,  in  welchem  sich  der  in  dem  Filter  gesammelte  Nieder- 
schlag befindet,  auf  einen  markirten  Kolben  von  500  cc  Rauminhalt, 
lösen  die  Ausscheidung  nebst  anhängendem  Ammonsulfat  durch  üeber- 
giessen  mit  lauwarmem  Wasser  und  verdünnen  das  Filtrat  zu  500  (V. 
Hiervon  dienen  100  cc  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Femer  wird 
in  weiteren  100  cc  dieser  Flüssigkeit  der  Gehalt  an  Schwefelsäure 
festgestellt,  indem  wir  die  abgemessene  Flüssigkeit  in  einer  Porzellan- 
schale mit  Salzsäure  schwach  sauer  machen,  zum  Sieden  erhitzen,  während 
des  fortdauernden  Siedens  mit  Hülfe  einer  Pipette  tropfenweise  eine 
hinreichende  Menge  von  Chlorbaryum-Lösung  hinzufügen,  und  das  ans- 
geschiedene  Baryumsulfat  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  wägen. 

Das  verwendete  Ammonsulfat  pflegt  nicht  immer  ein  völlig  neutrales 
Salz  zu  sein,  und  ist  es  unerlässlich  durch  eine  Analyse  des  betreffenden 
Ammonsulfates  das  jeweilige  Verhältniss  von  Stickstoff  zu  Schwefelsäure 
(beziehungsweise  zu  Baryumsulfat)  zu  ermitteln  und  hiernach  dann  zu 
berechnen,  wie  viel  Stickstoff  dem  aus  der  zu  untersuchenden  Losung 
abgeschiedeneu  Bariumsulfat  entspricht.  Vom  Gesammtstickstoff  der  Lösung 
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wird  der  iu  der  Flüssigkeit  vorhandene  Stickstoff  des  Ammonsulfats 
—  welcher  durch  Berechnung  aus  der  gefundenen  äquivalenten  Menge 
der  Schwefelsäure  sich  ergibt  —  in  Abzug  gebracht.  Die  Differenz  beider 
Stickstoffzahlen  entspricht  dem  durch  Ammonsuifat  gefällten  Stickstoff 
des  Leims  und  der  Albumose.  Da  der  Stickstoff  in  Form  von 
Albumose,  Leim  und  Pepton  bereits  gemeinschaftlich  ermittelt  wurde, 
lässt  der  Gehalt  an  P  c  p  t  o  n  Stickstoff  sich  berechnen. 

Zum   qualitativen    Nachweis   von   wirklichem  Pepton   dient 
ein  Theil  der  vorhin  erwähnten,  durch  Eindampfen  conccntrirten  Fltissig- 
keit.    welche   ein  Gemenge   von  Albumose,  Leim   und  Pepton  enthalten 
kann.     Zur  Abscheidung   der    beiden    ersten   Stoffe   versetzt   man    die 
Flüssigkeit   mit   so  viel  Ammonsuifat,    dass  ein  Theil  dieses  Salzes  un- 
gelöst bleibt.    Die  abgeschiedene  Albumose.  der  Leim  und  das  ungelöste 
Ammonsuifat   werden   abfiitrirt,   das  Filtrat   mit  einigen  Tropfen  einer 
sehr  dünnen  Lösung  von  Kupfersulfat  gemischt  und  reichliche  Mengen 
einer  concentrirten  Natron-  oder  Kalilauge  hinzugefügt.    Man  achte  dar- 
auf, dass  die  Menge  des  Kupfers  nicht  zu  gross  ist,  weil  sonst  die  eigen- 
thaniliche  Rothfärbung  nicht  zu  erkennen  ist    und   eine  blaue  Färbung 
eintritt. 

L  e  i  m. 

Wir  haben  zahlreiche  Versuche  ausgeführt,  um  den  Leim  durch 
Zusatz  irgend  welcher  Chemikalien  abzuscheiden  oder  überhaupt  eine 
Trennung  der  in  den  Handelspeptonen  enthaltenen  leimartigen  Substanzen 
vou  dem  wirklichen  Pepton  herbeizuführen.  Diese  Versuche  haben 
indess  zu  keinem  f>gebniss  geführt.  Dagegen  hat  die  Bestimmung  von 
kleinen  Mengen  von  Leim  in  solchen  Präparaten  mit  Hülfe  des  be- 
kannten Viscosimeters  von  Engler  uns  gute  Dienste  geleistet  und 
glauben  wir  das  Verfahren  empfehlen  zu  dürfen,  so  lange  eine  bessere 
Methode  zur  Bestimmung  des  Leims  nicht  aufgefunden  ist. 

Als  Vergleichsobject  dient  eine  jedesmal  frisch  zu  bereitende, 
wässrige  Lösung  eines  völlig  leinifreien  Peptons,  am  besten  Serumpepton. 
Man  löst  200  ^  Serumpepton  (anf  Trockensubstanz  berechnet)  in  Wasser 
und  verdünnt  zum  Gesammtvolumen  von  1  L 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  geringer  Mengen  von  Leim, 
so  werden  folgende,  10  J|^  Pepton  enthaltende  Normallösungen  herge- 
stellt : 
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1.  eine  Mischung  von  125  cc  Serumpeptonlösung  mit  125  cc  Wasser, 

2.  0,62(7  Gelatine,  gelöst  in  125  rc  Wasser  und  1 25  cc  Serumpeptonlösung 


3.  1,25< 

« 

« 

«  125  « 

<c 

<  125  * 

4.  1,87  < 

« 

« 

«  125  « 

« 

-  125  « 

5.  2,50« 

« 

« 

«  125  * 

« 

«  125  « 

Wir  verwendeten  weisse  Gelatine  bester  Qualität,  wie  solche  bei 
bakteriologischen  Untersuchungen  gebraucht  wird.  Gutes  Serumpepton 
ist  im  Handel  zu  haben.  Von  dem  zu  untersuchenden  Peptonpräparate 
löse  man  so  viel  in  Wasser,  dass  diese  Lösung  10  Ji^  Trockensubstanz 
enthält.  Obige  5  Lösungen,  sowie  die  letzterwähnte,  werden  in  Kofh- 
kolben  von  ungefähr  300  cc  Rauminhalt  gegossen  und  die  Kolben  in 
Wasser  gestellt,  welches  durch  Zusatz  von  Eis  auf  10^  C.  abgekühlt 
ist.  Hierin  lässt  man  die  Kolben  bei  annähernd  gleich  bleibender 
Temperatur  3  Stunden  lang  stehen  und  prüft  die  einzelnen  Flüssig- 
keiten dann  im  Viscosimeter  möglichst  schnell  hinter  einander  bei  genau 
20^  C.  Es  empfiehlt  sich,  den  Inhalt  jedes  einzelnen  Gefösses  vor 
dem  Eingiessen  in  das  Viscosimeter  durch  f^instellen  der  Kolben  in 
wärmeres  Wasser  auf  eine  Temperatur  von  20^  allmählich  zu  bringen 
und  nicht  alle  Kolben  gleichzeitig  der  höheren  Temperatur  auszusetzen. 
Steigt  die  Wärme  auf  mehr  als  20^,  so  ist  es  unzulässig,  diese  Flüssifi- 
keit  sogleich  nach  dem  nochmaligen  Abkühlen  auf  20^  zu  verwenden,  weil 
dann  Zahlen  erhalten  werden,  welche  mit  den  anderen  nicht  vergleichbar 
sind.  Man  darf  von  der  niedrigenTemperatur  nicht  höher 
gehen,  als  bis  zu  dem  Wärmegrade,  bei  dem  die  Prüfung 
der  Viscosität  stattfinden  soll.  Diese  Forderung  ist  durch 
den  Umstand  begründet,  dass  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Leim- 
lösung  bei  höherer  Temperatur  sich  ändert  und  durch  Abkühlen  der 
vorige  Zustand  nicht  sofort  wieder  hergestellt  wird. 

Handelt  es  sich  um  die  Untersuchung  stark  leimhaltiger  Präparate, 
so  gebrauche  man  als  Normalflüssigkeiten  Ijösungen  von  Serum|>epton, 
welche  einen  höheren  Gehalt  an  Leim  haben  und  führe  man  die 
Untersuchung  bei  25^  C.  aus,  weil  bei  20®  eine  solche  Leimlösung  zu 
dickflüssig  sein  würde. 

Für  den  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  von  Leim  ist  es 
empfehlenswerther ,  die  Untersuchungen  bei  noch  niedrigeren  Temi^ 
raturen  als  10  ^C,  wenn  nöthig  bei  0— l^C,  vorzunehmen.  In  diesem 
Falle  wird   das  Wasserbad  des  Yiscosimeters   mit  Eis    gefüllt.     Die 
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Anwendung  künstlicher  Kältemischangen  und  eine  Erniedrigung  der 
Temperatur  auf  weniger  als  0^  ist  unzulässig. 

Das  Vorhandensein  von  ^4  9^  Leim  kann  mit  Sicherheit  im  Viscosi- 
meter  nachgewiesen  werden.  Bei  dieshezflglichen  Versuchen  wurden 
l)eispielsweise  folgende  Zahlen  erhalten: 

Setzte  man  die  Viscosität  der  lOprocentigen  Lösung  des  Serum- 
Peptons  gleich  100,  so  wurde  durch  Zugahe  von  0,25  %  Gelatine  hei 
unseren  Versuchen  die  Viscosität  gefunden  zu: 


bei  0  bis  1  o  C. 

bei  150  c. 

bei  200  C. 

130 

114 

106 

Enthielt 

So  war  die 

Viscosität: 

die  Flüssigkeit: 

bei  150  C. 

bei  200  0. 

0,50  J6  Gelatine 

116 

106 

0,75  « 

119 

106 

1,00  « 

109 

1,50  « 

126 

Die  Unterschiede  sind  demnach  bei  niedrigen  Temperaturen  am 
l^rössten.  Selbstverständlich  ist  es  nicht  möglich  eine  stärkere  Leim- 
Lösung  bei  geringen  Wärmegraden  zu  untersuchen,  weil  sie  dann  voll- 
ständig starr  ist. 

Zum  Schluss  bemerken  wir  nochmals,  dass  es  durchaus  nöthig  ist, 
alle  Lösungen,  welche  im  Viscosimeter  geprüft  werden  sollen,  in  voll- 
ständig gleichartiger  Weise  zu  behandeln,  und  sie  zuvor  einige 
Stnnden  lang  kalt  zu  stellen.  Nur  unter  dieser  Voraussetzung  ist  es 
möglich,  den  Leimgehalt  eines  Handelspeptons  mit  hinreichender  Ge- 
nauigkeit zu  ermitteln. 

Da  die  Bestimmung  aller  übrigen  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
auf  der  Ermittelung  des  Stickstoffs  beruht,  so  dürfte  es  zweckmässig 
sein,  auch  aus  dem  gefundenen  Gehalt  an  Leim  den  Stickstoff  zu  be- 
rechnen. Wir  schlagen  vor,  in  gleicher  Weise  wie  bei  den  Eiweiss- 
stoifen,  als  durchschnittlichen  Gehalt  des  Leims  an  Stickstoff  16  ^  an- 
zunehmen. Die  von  uns  benutzten  Gelatinesorten  hatten  14,5 — 15  ^ 
Stickstoff  und  im  völlig  trocknen  Zustande  nahezu  17  Jl^.  Im  Interesse 
eines  einheitlichen  Verfahrens  dürfte  die  Annahme  des  Factors  6,25 
sich  empfehlen. 

Durch   die  vorstehend   beschriebenen  Verfahren  finden  wir  in  den 
in  Alkohol  unlöslichen  Antheilen   des  Handelspeptons  den  in  Form  von 
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Albumose,  Pepton  und  Leim  vorhandenen  Stiskstoff.  Zählen  wir  diese 
Stickstoff  mengen  zusammen  und  ziehen  sie  ab  von  dem  Gesammtstickstoff 
des  in  Alkohol  unlöslichen  Antheils,  so  drückt  die  Differenz  die  Menge 
desjenigen  Stickstoffs  aus,  welcher  in  den  in  Alkohol  nicht  löslichen 
sogenannten  Basen  enthalten  ist. 

Unter  den  letzteren  pflegte,  sofern  das  Fabrikat  aus  Fleisch  b^ 
reitet  wurde,  das  Kreatiu  vorherrschend  zu  sein,  zumal  sich  das  Kreittin 
leicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  löst.  Ich  bezweifle,  ob 
es  zweckmässig  sein  wird,  aus  dem  Stickstoffgehalt  die  Menge  der 
Fleischbasen  zu  berechnen,  unter  Annahme  eines  gemeinschaftlichen 
Factors.  Soll  dies  dennoch  geschehen,  so  schlage  ich  den  Factor 
3,12  vor,  entsprechend  einem  durchschnittlichen  Gehalte  von  32  JI& 
Stickstoff. 

Es  enthält:  Kreatin      ....     32,82  J6  Stickstoff 


Kreatinin 
Xanthin 
Sarkin  . 
Taurin  . 


37,87  « 
30.84  « 
41,18  « 
11,20  * 


Mittelzahl     32       %  Stickstoff. 
Da  der  Hauptbestandtheil  dieser  Basen,   das  Kreatiu,    rund  32  % 
Stickstoff   enthält   und    die    Mittelzahl    ebenfalls    32   ist,    dürfte    dieser 
Factor  der  beste  sein. 

Für  die  in  Alkohol  löslichen  Fleischbasen  kann  dagegen  dieser 
Factor  keine  Anwendung  finden,  weil  dieselben  unter  Umständen  vor- 
zugsweise aus  Leucin  und  Tyrosin  bestehen.  Tyrosin  enthält  nur  IJ'6% 
Leucin  10,69  515   Stickstoff. 

In  neuerer  Zeit  werden  gute  Peptone  in  den  Handel  gebracht 
welche  nicht  aus  Fleisch,  sondern  aus  Serum,  Eiweiss  oder  anderen 
Materialien  gewonnen  sind,  und  würde  für  solche  die  Annahme  des 
Factors  3.12  gar  keine  Berechtigung  haben.  Es  ist  daher  vielleicht 
besser,  die  Berechnungen  und  Angaben  in  folgender  Weise  zu  machen: 

Man  ermittelt  die  organische  Trockensubstanz  des  Präparates.  Dick- 
flüssige oder  extractförniige  Peptone  werden  in  wenig  Wasser  gelost 
und  die  Lösung  in  einer  Platinschale  unter  Zugabe  von  reichlichen 
Mengen  ausgeglühten  Sandes,  welcher  selbstverständlich  zu  wägen  ist. 
bei  96  bis  09^  C.  ausgetrocknet,  bis  eine  Abnahme  des  Gewichtes  nicht 
mehr  stattfindet.     Das  Trocknen  bei  einer  über  100^  liegenden  Tempe- 
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ratur  ist  unzulässig.  Pulverförniige  Peptone  werden  ohne  Zugabe  von 
Sand  bei  der  angegebenen  Temperatur  getrocknet.  Die  Aschenbestimmung 
des  Präparates  führe  man  in  üblicher  Weise  aus.  Die  für  Albumosc, 
Leim  und  Pepton  gefundenen  Stickstoflfmengen,  sowie  den  Stickstoff  des  in 
Alkohol  löslichen  Leimpeptons,  bezieliungsweisc  der  durch  Quecksilberoxyd 
oder  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Stickst oflfverbindungen  der 
alkoholischen  Lösung  (nachstehend  »in  Alkohol  lösliche  peptonisirte  Stoffe« 
genannt),  multiplicire  man  mit  dem  Factor  6,25,  addirc  die  Ergebnisse 
lieser  Berechnungen  und  bezeichne  das  an  der  Gesammtsumme  der  orga- 
lischen  Trockensubstanz  fehlende  als  »sonstige  Extractivstoffe«  unter 
gleichzeitiger  Angabe  des  Stickstoffgehaltes  derselben.  Wünschenswerth 
st  es  ferner  kurz  mitzutheilen,  wie  viel  von  dem  Stickstoff  der  sonstigen 
Extractivstofife  in  dem  benutzten  Alkohol  löslich  und  wieviel  darin  un- 
öslich  ist.  Hat  bei  der  Herstellung  des  Peptons  eine  zu  weit  gehende 
Versetzung  stattgefnnden,  so  ist  die  Menge  der  in  Alkohol  löslichen  und 
liclit  fällbaren  Stickstoff  Verbindungen  grösser  als  bei  normalem  Verlauf 
ler  Fabrikation. 

Als    Beispiel    führe    ich    die    Resultate    einer    Untersuchung    von 
i'leischpepton  an.     Dasselbe  enthielt: 

Organische  Trockensubstanz      .     .     19,0156   mit  S,09^  N 
Salze  und  Mineralstoffe  .     .     .     .       2,54  « 
Wasser 78,45  < 

Die  organische  Trockensubstanz  enthielt: 

10,58%  Albumose  mit 1,69  51^  N 

1,37  *  Pepton  mit 0,22  *    < 

1,93  «  in  Alkohol  lösliche  peptonisirte  Stoffe  mit  0,31  *    « 

0,75  «  Leim  mit 0,11  «    « 

4,35  «  sonstige  Extractivstoffe 0.76«« 

Von   dem  Stickstoff  der  letzt  genannten  Extractivstoffe  lösten  sich 
.58  ^  in  Alkohol. 
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Ueber  die  Phosphorsänrebestimmnng  in  Thomasschlacken. 

Von 

Dr.  Adolf  F.  JoUes  in  Wien. 

(Mittbeilung  aus  dem  chemisch-mikroskopischoD  Laboratoriom 
TOD  Dr.  M.  und  Dr.  Ad.  Jolles  in  Wien.) 

Die  Ansichten  über  das  lösende  Mittel  bei  der  Phospborsäurc- 
bestimmung  in  Thomasschlacken  gehen  bekanntlich  noch  aus  einander 
und  man  kann  auf  Grund  der  erfolgten  Publicationen  zwei  Richtongeu 
hervorheben,  von  welchen  die  eine  das  Aufschliessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  die  andere  das  Aufschliessen  mit  Salzsäure  empfiehlt.  In 
der  am  30.  August  1890  in  Wien  abgehaltenen  Versammlung  der 
Vorstände  und  Beamten  österreichischer  landwirthschaftlicher  Versocb- 
stationen  hat  der  Referent  Dr.  von  Lorenz  für  die  Analyse  der 
Thomasschlacken  das  Maercker'sche  Verfahren  genau  in  derselben 
Fassung  empfohlen,  wie  es  auf  der  Bonner  Versammlung  der  Versachs- 
stationen im  Jahre  1889  vorgeschlagen  wurde.  —  Ich  habe  nun  wieder- 
holt Gelegenheit  gehabt,  Thomasschlacken  sowohl  nach  der  Molybdän- 
methode, als  nach  dem  Maerck  er 'sehen  Verfahren  zu  analysiren,  wobei 
ich  in  Bezug  auf  den  Phosphorsäuregehalt  stets  Differenzen  erhielt,  die 
in  proportionalem  Verhältnisse  zu  dem  Kalkgehalte  der  Thomasschlacken 
standen.  Diese  Differenzen  sind  auf  die  schon  vielfach  hervorgehobene 
Thatsache  zurückzuführen,  dass  der  bei  dem  Aufschliessen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  ausgeschiedene  Gyps  Theilchen  von  phosphorsaarem 
Kalk  einschliesst,  welche  der  Lösung  entzogen  blieben. 

Aehnliche  PhosphorBäureverluste  habe  ich  aber  auch  bei  der  Aof- 
schliessung  mit  Salzsäure  constatiren  können,  und  glaube  ich  von  der 
Bekanntgabe  meiner  Beleganalysen  um  so  eher  Abstand  nehmen  zu  dürfen, 
als  bereits  die  Litteratur  ein  genügendes  Material  aufweist,  welches 
obige  Angaben  bestätigt. 

Im  vorigen  Jahre  haben  nun  H.  und  E.  Albert^)  in  Biebrich 
auf  Grund  zahlreicher  Versuche  nachstehendes  Untersuchungsverfahren  fi^r 
die  Gesammtphosphorsäurebestimmung  in  Thomasschlacken  empfohlen  und 
anch  in  ihrem  Fabrikslaboratorium  eingeführt. 


1)  Zeitschrift  f.  ingew.  Chemie  1S91,  S.  280. 


j 


JoUes:  Ueber  die  Phosphorsäurebestimmung  Id  Thomasschlacken.       517 

»5  g  feines  Phosphatmehl  werden  in  einem  Kolben  von  500  cc  Inhalt 
it  etwas  Wasser  angefeuchtet  und  mit  40  cc  Salzsäure  von  16 — 20®  Be. 
if  dem  Sandbade  gekocht.  Man  kocht  so  lange,  bis  nur  wenige  Cubik- 
ntimeter  eines  dicken  Breies  von  Kieselsäuregallerte  übrig  bleiben, 
sst  erkalten  und  gibt  etwas  Wasser  hinzu.  Man  schüttelt  so  lange, 
s  die  dicken  Kieselsäureklumpen  ganz  fein  vertheilt  sind,  füllt  dann 
it  Wasser  zu  500  cc  auf  und  filtrirt.  50  cc  des  Filtrates  werden  mit 
}  cc  Joulie-Lösung  versetzt  (400  ^  Citronensäure  werden  mit  Ammo- 
ak  von  0,9  specifischem  Gewicht  zum  Liter  aufgefüllt)  und  dann  in 
r  bekannten  Weise  mit  Magnesiamischung  gefällt,  geglüht  und  ge- 
)gen.  Man  braucht  nicht  zu  befürchten,  Kieselsäure  in  den  Magnesia- 
ederschlag  zu  bekommen,  denn  vielfache  Versuche  haben  ergeben,  dass 
.s  Eindampfen  der  salzsauren  Schlackenlösung  zur  dicken  Gallerte  ge- 
gt,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen.  (Falls  eine  titrirte  Uran- 
>ung  vorhanden  ist,  so  löst  man,  wenn  man  das  Vorhandensein  von 
cselsäure  vermuthet,  den  nassen  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  wenig 
Ipetersäure  und  titrirt  in  bekannter  Weise.)« 

Ich  habe  diese  Methode  und  zur  Controle  die  Molybdänmethode 
1  zahlreichen  Thomasschlackenproben  in  meinem  Laboratorium  ausführen 
;seu  und  es  resultirte,  dass  die  Albert'sche  Methode  sowohl  in  der 
wichtsanal>'tischen  als  maassanalytischen  Ausführung  gegenüber  der 
jlybdänmethode  viel  zu  hohe  Resultate  liefert. 

Die  Ursache  dieser  Differenzen  dürfte  nur  in  der  nicht  vollständigen 
»Scheidung  der  Kieselsäure  zu  suchen  sein.  Nach  obiger  Angabe  wird 
s  Thomasschlackenmehl  mit  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  sich  die 
eselsäure  in  dicken  Klumpen  abscheidet,  wobei  nach  den  zahlreichen 
irsuchen  von  H.  und  £.  Albert  das  Eindampfen  der  salzsauren  Lö- 
ig  zur  dicken  Gallerte  genügen  soll,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu 
ichen. 

Diese  Behauptung  kann  ich  nach  meinen  Analysen-Ergebnissen  nicht 
stätigen,  da  ich  in  den  Magnesianiederschlägen  immer  das  Vorhanden- 
n  von  Kieselsäure  constatiren  konnte. 

Ich  habe  nun  den  Magnesianiederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  zur 
ockne  eingedampft,  bei  120^0.  im  Luftbade  erhitzt,  wieder  in  Salz- 
ire gelöst,  filtrirt  und  die  Kieselsäure  gewogen. 

Je  nach  der  Kochdauer  waren  die  Differenzen  verschieden,  und  ich 
lielt  nur  dann  übereinstimmende  Resultate  mit  der  Molybdänmethode, 
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wenn  ich  das  Thomaschlackenmehl  mit  Salzsäure  kochte,  vollständig  zur 
Trockne  eindampfte  und  im  Luftbado  bei  120®  C.  erhitzte. 

£s  wäre  somit  diese  Methode  dahin  zu  modificiren,  dass  die  Kiesel- 
säure vollständig  zur  Trockne  eingedampft  und  erst  hierauf  der  weitere 
Gailg  der  Analyse  beibehalten  wird. 

Was  iiun  die  maassanalytische  Bestimmung  betrifft,  so  habe 
ich  den  feuchten  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia  in 
wenig  Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  in  Essigsäure 
gelöst  und  mit  Uranlösung  titrirt.  Die  erhaltenen  Resultate  haben  zu- 
fälligerweise mit  den  gewichtsanalytischen  nach  Albert  übereingestimmt, 
so  dass  ich  anfangs  glaubte,  in  dem  Niederschlage  von  phosphorsanrer 
Ammoniakmagnesia  sei  keine  Kieselsäure  vorhanden. 

Thatsächlich  aber  fand  ich,  wie  schon  erwähnt,  in  jedem  Nieder- 
schlage wägbare  Mengen  von  Kieselsäure ;  ich  hätte  also  nach  der  Coa- 
troltitration  mit  Uranlösung  weniger  Phosphorsäure  erhalten  müssen, 
als  durch  Wägung,  was  aber  nicht  der  Fall  war. 

Es  treten  eben  auch  hier  Fehlerquellen  auf,  die  sich  entgegen- 
wirken und  sogar  gegenseitig  aufheben  können. 

Der  wesentlichste  Fehler  dieser  Methode  liegt  in  der  Unzuverlässig- 
keit  des  Indicators  und  habe  ich  häufig  beobachtet,  dass  die  Braan- 
färbung  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  mehreren  Minuten  auftritt. 

Ich  glaube,  es  sollte  jetzt  allgemein  bei  Düngeranalysen  der  bereits 
auf  der  Chemikerversammlung  in  Hannover  im  Jahre  1 889  angenommene 
Antrag  beherzigt  werden,  demzufolge  >die  maassanalytische  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  nicht  mehr  als  zeitgemäss  und  daher  als  unzulässig 
erklärt  wird«. 

Ich  erlaube  mir  nun  für  die  Phosphorsäurebestimmung  im  Thomas- 
schlackenmehl die  nachstehende  Modification  der  Methode  von  H.  und 
E.  Albert  in  Vorschlag  zu  bringen: 

5  g  feines  Thomasschlackenmehl  werden  in  einer  Schale  mit  etvras 
Wasser  angefeuchtet,  mit  40  cc  Salzsäure  von  circa  20®  Be.  gekocht 
und  vollständig  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Rückstand 
wird  im  Luftbade  bei  120^0.  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure 
befeuchtet,  mit  Wasser  aufgenommen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  auf 
500  cc  aufgefüllt,  hiervon  werden  50  cc  mit  Citratlösung  versetzt  nnd 
die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  mit  Magnesiamixtur  gefüllt,  hierauf 
wird  der  Niederschlag  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 
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Ich  habe  Dach  diesem  Analysengange  Resultate  erhalten,  >velche 
mit  den  nach  der  Molybdänmethode  ziemlich  übereingestimmt  haben, 
und  erlaube  ich  mir  aus  meinem  umfangreichen  Analysenmaterial  nach- 
stehend einige  Beleganalysen  folgen  zu  lassen : 

Bestimmung  der  Gesammtphosphorsäure  im  Thomasschlackenmehl. 


P2O5  0/0 


tc 


3 

.^  ||  nach  der 

'S  j|  Molybdän- 

a  methode 


nachH.  &£.  Albert 
Biebrich 


durch  Lösen 
des  feuchten 
Niederschla- 
ges in  HNO3 
und  Titration 
mit  Uran- 
lösung 


nach  voll- 
ständiger 
Abschei- 
dung der 
Kiesel- 
säure 


Differenz 
zwischen  der 
Methode 
Albert 
und  der 
Molybdän- 
methode 

0/0 


Differenz 

zwischen  der 

modificirten 
Albert'Bcheii 

und  der 
Molybdän- 
methode 

«/o 


I.  li 


17,56 


II. 


III. 


16,47 


18.38 


18,47 


17,84 


19,58 


18,63 


17,67 


17,76 


19,89 


16,51 


18,40 


a)  bei  der  W&^ng 

+  0,91        1 

b)  bei  der  Titration ' 

+ 1,07        i 

a)-fl,37        ' 
b)  +  1.39 

a)  +  1,20 

b)  + 1,51 


+  0,11 


+  0,04 


+  0,02 


Bei  Controlanalysen,  das  heisst  solchen,  durch  welche  der  Analy- 
tiker sich  selbst  oder  andere  Chemiker  controliren  soll,  oder  bei  Schieds- 
analysen,  sollte  nur  die  Molybdänmethode  zulässig  sein. 


Eine  Methode  Thallium  durch  Titration  zn  bestimmen. 

Von 

K.  Sponholx. 

In  neutraler  oder  saurer  Lösung  lässt  sich  ein  Thalliumoxydulsalz 
durch  Brom  Wasser  in  ein  entsprechendes  Thalliumoxydsalz  überführen. 
Die  Oxydation  geht  momentan  vor  sich,  und  da  auch  das  Ende  der- 
selben durch  ein  Gelbwerden  der  Lösung  genügend  scharf  angezeigt 
wird,  so  kann  diese  Reaction  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Thalliums 
benutzt    werden ;    es    entsprechen    zwei    Atome    Brom    einem    Atom 
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0,1666^ 


520      Sponholz:  Eine  Methode  Thallium  durch  Titration  zu  bestimmen. 

Thallium.  Es  wurden  zum  Beispiel  für  0,2176^  TINO3  =0,1669^11 
verbraucht  10,5  cc  Bromwasser,  welches  im  Cubikcentimeter  0,01244^ 
Brom  enthielt;  0,0008175  Atome  Tl  entsprechen  somit  0,001635  Atomen 
Brom,  oder  1  Atom  Tl  =  2  Atomen  Brom. 

Thallium  Thallium 

gewogen  (als  TINO3)  gefunden 

0,4889  g  \    Mittel 

-^  0,4891  *  (0,4890  <7 

0,1660  * 

0,1669* 
0,1669*  ' 

'  0,1660« 

0,1673« 

0,0155  *),,., 

0,0166«  0,0158«  L^r,^! 

(0,0159^ 
0,0164  «J    '  ^ 

Zur  Ausführung  der  Titration  bereitet  man  sich  vermittelst  Jod- 
kaliums und  unterschwefligsauren  Natrons  eine  etwa  ^/^  normale  Brom- 
wasserlösung (bei  Bestimmung  grösserer  Thalliummengen  eine  concen- 
trirtere)  und  lässt,  indem  man  die  in  Vio^'^^*^^®^^^™^*^^  getheilte 
Bürette  mit  der  Spitze  in  die  saure  Thalliumlösung  taucht,  so  lange  das 
Brom  hinzufiiesscn,  bis  durch  einen  Ueberschuss  an  Brom  eine  nicht 
zu  verkennende  Gelbfärbung  der  Thalliumlösung  eintritt.  Das  Eintauchen 
der  Bürette  in  die  Lösung  ist  nothwendig,  da  sonst  durch  Verdunsten 
des  Broms  die  Bestimmung  ungenauer  wird;  ebenso  muss  die  Lösung 
angesäuert  werden,  da,  wie  bekannt,  Thalliumoxydsalze  durch  Wasser 
sich  zersetzen  und  nach  Abscheidung  von  dunklem  Thalliumoxydhydrat 
das  Ende  der  Reaction  nicht  sicher  erkannt  werden  kann.  Zur  Correctnr 
ist  die  Menge  Brom  zu  bestimmen,  welche  eine  der  Thalliumlösun; 
volumengleiche  Wassermenge  deutlich  gelb  färbt ;  dieselbe  ist  gering, 
bedingt  aber  doch  die  aus  den  angeführten  Zahlen  zu  ersehenden  Ab- 
weichungen vom  Mittelwerth.  Der  Titer  der  Bromlösung  muss  bei 
jeder  Füllung  der  Bürette  von  neuem  bestimmt  werden,  was  bei  der 
bequemen  Methode  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurem  Natron  rasch 
geschehen  ist.  Die  Titration  muss  bei  der  starken  Verdunstung  des 
Broms  sofort  vorgenommen  werden  und  thut  man  gut,  wenn  man  ans 
einer  etwa  50  cc  fassenden  Bürette  nur  die  ersten  30  bis  35  cc  benutzt, 
oder   es   muss   der  Titer  vor  und  nach  der  Titration  bestimmt  werden. 

Dorpat,  Universität. 
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Die  Fällong  der  Thonerde  bei  Gegenwart  von  Lithiomsalzen. 

Von 

K.  nnd  E.  Sponholx. 

Bei  der  Analyse  Lithion  haltender  Thonerdesilicate  wird  nach  An- 
gabe der  Autoren  die  Thonerde  mit  Ammoniak  gefällt,  wobei  die  Fällung 
bis  fünfmal  wiederholt  werden  muss,  um  in  schwefelsaurer  Lösung  die 
Thonerde  vollständig  von  dem  Lithion  zu  befreien.  Da  bei  der  Tren- 
nung der  Thonerde  von  Calciumoxyd  das  essigsaure  Ammon  sich  ge- 
eigneter erwiesen  hat  als  das  Ammoniak  —  wie  wohl  schon  bekannt, 
jedenfalls  ist  diese  Methode  von  Professor  Lemberg  bei  seinen  Silicat- 
analysen  angewandt  worden  —  so  lag  es  nahe,  im  essigsauren  Ammon 
auch  für  die  Trennung  des  Lithiums  von  der  Thonerde  ein  geeignetes 
Reagens  zu  suchen  und  wie  es  scheint  zu  finden. 

Als  Versuchsmaterial  für  die  ausgeführten  Analysen  dienten  Am- 
moniak-Alaun und  neutrales  Lithiumsulfat.  Die  Fällung  der  Thonerde 
als  basisch-essigsaure  geschah  in  der  Art,  dass  die  mit  essigsaurem 
Ammon  versetzte,  massig  verdünnte  Lösung  der  Salze  kurze  Zeit  auf 
dem  Dampfbade  erhitzt  wurde,  wobei  durch  etwas  während  des  Er- 
hitzens  hinzugefügtes  Ammoniak  die  schwach  saure  Reaction  erhalten 
blieb.  Die  Thonerde  wurde  auf  dem  Saugülter  mit  heissem,  etwas 
essigsaures  Ammon  enthaltendem  Wasser  gewaschen,  bis  sich  im  ab- 
fliessenden  Waschwasser  mit  einem  VogeTschen  Taschenspectroskop 
kein  Lithium  mehr  nachweisen  Hess.  Dabei  erwies  es  sich  als  praktisch, 
den  Evacuationsapparat  erst  dann  in  Thätigkeit  zu  setzen,  wenn  die 
Thonerde  bereits  vollständig  auf  das  Filter  gebracht  war;  das  Aus- 
waschen hat  schneller  ein  Ende  und  lässt  sich  mit  weniger  Wasser 
bewerkstelligen.  Unterlässt  man  diese  Vorsichtsmaassregel,  so  thut  man 
am  Besten,  den  Niederschlag  nur  theil weise  auszuwaschen  und  die 
Fällung  noch  einmal  vorzunehmen,  durch  ^/^ stündiges  Waschen  wird 
dann  die  zum  zweiten  Mal  gefällte  Thonerde  lithiumfrei.  Auch  eine 
zweimalige  Fällung  ist  immerhin  eine  grosse  Zeitersparniss  gegen  eine 
fünfmalige.  0,5  (7  Thonerde  lassen  sich  durch  einmaliges  Fällen  in 
1  ^/4  Stunde  vollständig  von  0,2  g  Lithion  befreien ,  sowohl  Wasch- 
wasser als  die  Thonerde  selbst  zeigen  die  Lithiumlinie  nicht  mehr. 

Ob  die  Fällung  der  Thonerde  aus  schwefelsaurer  oder  salzsaurer 
Lösung  vorgenommen  wird,    ist,   anders  als  bei   der  Trennung  durch 

34* 
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Ammoniak,  von  keinem  Belang.    Die  Gegenwart  von  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  beeinträchtigt  die  Vollständigkeit  der  Trennung  nicht. 

Abgewogen :  Gefunden : 

0,3379 i?  AlgOs  und  0,0993 ^y  LiaO  0,3375^  AI2O3  und  0,0990^  LigO  (2mal  gefäUt) 

0,2575,      ,        .    0,0603,     „  0,2551,      .        ,    0,0603,     , 

0,2454,      ,        ,     0,0099,     ,  0,2435,      ,        „    0,0097,     ,     (1  mal  gefallt) 

0,1928,      ,        ,    0,0449,     ,  0,1921,      ,        ,    0,0449,     , 

Das  Lithion  wurde  als  Sulfat  bestimmt  und  war  thonerdefrei. 
Dorpat,  Universität. 


Zar  Fi*age  nach  dem  Fluorgehalt  der  Knochen  und  Zähne. 

(Vorläufige  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  S.  Gabriel. 

Seit  einiger  Zeit  mit  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  in 
den  Knochen  enthaltenen  Mineralstoffe  beschäftigt,  habe  ich  der  alten 
Streitfrage  nach  dem  Fluorgehalt  der  Knochen  besondere  Aufmerksam- 
keit gewidmet.  Obgleich  die  darauf  gerichteten  Versuche  nur  einen  Theil 
einer  noch  nicht  abgeschlossenen  Arbeit  bilden,  halte  ich  es  doch  för 
angezeigt,  einige  Ergebnisse  derselben  jetzt  schon  zur  öffentlichen  Kennt- 
niss  zu  bringen,  und  zwar  mit  Rtlcksicht  auf  die  neuerdings  über  den- 
selben Gegenstand  gemachten  Angaben  von  Ad.  Ca r not. 

Carnot  hat  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fluors \)  aosge 
arbeitet,  welches  sich  im  Princip  an  die  älteren  Methoden  anlehnt;  er 
führt  das  Fluor  auch  in  Fluorsilicium  über,  fängt  aber  dasselbe  nicht, 
wie  Fresenius*)  in  gewogenen  Absorptionsröhren  auf,  sondern  leitet 
das  Gas  in  eine  Lösung  von  Fluorkalium  und  wägt  das  hierbei  ent- 
stehende Kieselfiuorkalium. 

Carnot  hat  nach  dieser  Methode  eine  Anzahl  von  Fluorbestini- 
mungen  ausgeführt^),  von  welchen  die  auf  frische  Knochen  bezüglichen 
hier  mitgetheilt  sein  mögen: 


')  Comptes  rendus  114,  750. 
2)  Diese  Zeitschrift  5,  190. 
8)  Comptes  rendus  114,  1189. 
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I.  Mittelstack  eines  menschlichen  Schenkelknochens. 

n.  Kopf  desselben. 

III.  Schenkelknochen  des  Ochsen. 

IV.  Knochen  der  Seekuh. 

V.  Schenkelknochen  des  Elephanten. 
VI.  Elephantenzahn. 
VII.  Elfenbein. 


I. 


IL 


III. 


IV. 


V. 


VI.    I  VII. 


Sehalt  an  GaFi2  in  Procenten      0,35      0,37  j   0,45      0,63  |   0,47      0,43     0,20 

Aus  diesen  Zahlen  geht  unzweideutig  hervor,  dass  der  Fluorgehalt 
ler  Knochen  höchst  unbedeutend  und  jedenfalls  viel  geringfügiger  ist 
ils  in  der  Regel  angenommen  wird.  —  Wenn  man  berücksichtigt,  welche 
Tülle  von  Vorsichtsmaassregeln  nach  Fresenius  nothwendig  ist,  um 
las  Fluor  quantitativ  in  Fluorsilicium  überzuführen,  dass  man  hierbei 
tben  so  leicht  zu  viel  als  zu  wenig  Fluor  erhalten  kann,  so  wird  man 
nit  der  Möglichkeit  zu  rechnen  haben,  dass  obige  Zahlen  ganz  oder 
um  Theil  in  die  analytischen  Fehlergrenzen  fallen. 

Ich  bin  der  Frage  nach  dem  Fluorgehalt  der  Zähne  von  zwei  ganz- 
ich  verschiedenen  Seiten  näher  getreten.  Ich  operirte  mit  der  Asche 
on  Rinderzähnen  und  habe  diese  Substanz  zunächst  einer  möglichst  ge- 
tanen und  erschöpfenden  Analyse  unterworfen.  Die  Summe  aller  hier- 
bei ermittelten  Bestandtheile  belief  sich  auf  99^;  mithin  ergab  sich 
line  Differenz,  wie  sie  bei  Knochen-  und  Zahnanalysen  häufig  beobachtet 
rird  und  wesentlich  dazu  beigetragen  hat,  die  Ansicht  von  dem  Vor- 
landensein  grösserer  Fluormengen  in  den  Knochen  zu  unterstützen.  Um 
lun  zu  sehen,  in  wie  fern  dieser  Differenz  eine  f actische  Bedeutung  zu- 
:ommt  und  in  wie  weit  sie  durch  Analysenfehler  und  sonstige  Zufällig- 
:eiten  bedingt  ist,  habe  ich  dieselbe  Zahnasche  nach  verschiedenen, 
achstehend  skizzirten  Methoden  untersucht: 

1 .  Kalk  aus  essigsaurer  Lösung  mit  Ammoniumoxalat,  im  Filtrat  die 
Magnesia  mit  der  äquivalenten  Menge  Phosphorsäure  durch  Am- 
moniak, im  Filtrat  vom  Ammoniummagnesiumphosphat  der  Rest 
der  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  gefällt. 

2.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode. 

3.  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  durch  Zinn  (Fre- 
senius, quantitat.  Analyse,  6.  Auflage,  Bd.  I,  S.  406). 
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4.  Trennung  der  Phosphorsäare  von  den  Basen  darch  Eisen  (a.  a.  0. 
S.  409). 

5.  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  durch  Silber  (a.  a.  0. 
S.  415). 

Es  war  zu  erwarten,  dass  der  Werth  des  oben  erwähnten  Deficits, 
falls  dasselbe  ganz  oder  zum  Theil  auf  Analyseufehlem  beruhte,  je  nach 
der  Art  der  angewandten  Methode  schwanken  und  eventuell  ganz  ver- 
schwinden würde.  Diese  Erwartung  traf  niclit  ein.  Die  nacli  verschie- 
denen Methoden  erhaltenen  Zahlen  ftlr  die  beiden  Hauptbestamltheile 
der  Knochen,  Kalk  und  Phosphorsäure,  zeigten  zwar  geringe  Schwan- 
kungen, jedoch  blieb  das  Deticit  als  solches  auch  dann  bestehen,  wenn 
die  höchsten  Werthe  combinirt  wurden.  Die  angeführten  Analysen 
sprachen  daher  entschieden  für  die  Gegenwart  des  Fluors.  Das  ziem- 
lich constant  beobachtete  Deficit  von  1 JK  würde  dem  ansehnlichen  Hoor- 
gehalt  von  1,7  J6  entsprechen. 

Wurde  nun  mit  der  muthmaasslich  ziemlich  fluorreichen  Zahnasche 
die  bekannte  Aetzreaction  auf  Fluor  angestellt,  so  fiel  dieselbe  äusserst 
schwach  aus  und  Hess  die  Gegenwart  des  Fluors  überhaupt  zweifelhaft 
erscheinen.  Es  wurden  nur  Hauchbilder  erhalten,  welche  bekanntlich 
für  die  Anwesenheit  des  Fluors  nicht  streng  beweisend  sind.  Mischte 
man  dagegen  der  Asche  IJ  %  Fluor  in  Form  von  reinem  Fluorcalcium 
zu,  so  traten  Aetzbilder  auf,  deren  Schärfe  nicht  den  geringsten  Zweifel 
an  dem  Vorhandensein  des  Fluors  aufkommen  Hess. 

Um  über  die  Empfindlichkeit  und  den  diagnostischen  Wertb  der 
Aetzprobc  ein  sicheres  Urtheil  zu  gewinnen,  habe  ich  eine  ganze  Reihe 
vergleichender  Versuche  ausgeführt,  welche  theils  an  Zahnasche,  theils 
an  Mischungen  derselben  mit  steigenden  Mengen  von  reinem  Fluorcalcium 
angestellt  wurden.  Dieselben  ergaben  ein  ganz  unzweideutiges  Resultat; 
sie  zeigten,  dass  es  bei  strenger  Einhaltung  aller  für  das  Zustande- 
kommen der  Reaction  nothwendigen  und  günstigen  Bedingungen  gelingt^ 
noch  0,2  J6  Fluorcalcium,  beziehungsweise  0,1515  Fluor  mit  aller  Sicher- 
heit nachzuweisen.  Während  1  g  Zahnasche,  wie  erwähnt,  nur  Hauch- 
bilder gab,  lieferte  eine  Mischung  von  0,998(7  Asche  mit  0.002^ 
Fluorcalcium  stets  eine  deutliche,  bleibende  Aetzfigur.  Ich  halte  mich 
auf  Grund  dieser  Vei-suche  zu  der  Behauptung  berechtigt,  dass  der  Fluor- 
gehalt der  von  mir  untersuchten  Zahnasche  0,1  ^l^  nicht  erreicht. 

In  üebereinstimmung  mit  den  Angaben  von  Gar  not  ergibt  sich 
also  hier  ein  höchst  unbedeutender  Fluorgehalt;   derselbe   sinkt  jedoch 
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noch  unter  das  Niveau  der  Car  not 'sehen  Zahlen,  er  ist  überhaupt 
niedriger  als  alle  bisher  in  der  Litteratur  verzeichneten  Werthe  und 
nähert  sich  in  bedenklichem  Grade  der  Null.  Der  Annahme,  dass  es 
auch  fluorfreie  Knochen  und  Zähne  gibt,  steht  nur  der  Umstand  ent- 
gegen, dass  die  Knochenasche  bei  Anstellung  der  Aetzprobe  ganz  con- 
stant  Hauchbilder  liefert,  während  dieselben  bei  indifferenten  Stoffen, 
wie  Kieselsäure  und  dergleichen  nur  vereinzelt  vorkommen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  ferner  hervor,  dass  das  oben  erwähnte 
Deficit^)  kein  Ausdruck  für  den  Fluorgehalt  der  Zahnasche  sein  kann. 
Es  ist  naheliegend,  dasselbe  auf  die  Anwesenheit  eines  in  den  Zähnen 
bisher  nicht  beobachteten  Elementes  zurückzuführen;  die  nach  dieser 
Richtung  angestellten  Versuche  haben  bisher  wenig  Anhaltspunkte  ge- 
liefert, doch  sind  dieselben  noch  nicht  abgeschlossen. 

Die  vorstehend  angeführten  Untersuchungen  habe  ich  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Professor  H.  Weiske  im  thierchemischen  Institut 
der  Universität  Breslau  ausgeführt. 


Beiträge  zur  StickstoffbestimmuBg  nach  KjeldahL 

Von 

Carl  Arnold  und  Konrad  Wedemeyer. 

(Mittheilang  aas  dem  chemischen  Institute  der  Thier&rztlichen  Hochschule  zu  Hannorer.) 

I.    Die  Wirkung  verschiedener  Oxydationsmittel. 

Bekanntlich  lässt  K j  e  1  d  a  h  P)  die  mit  Schwefelsäure  gekochte 
organische  Substanz  noch  mit  Kaliumpermanganat  oxydiren ;  später  fand 
Wilfarth*),  dass  die  Anwesenheit  von  Quecksilberoxyd  die  Zerstörung 
der  organischen  Substanz   bedeutend   beschleunigt,   hierauf  wurde   von 


1)  Carnot's  Analysen  weisen  ein  solches  Deficit  nicht  auf,  sondern  stimmen 
merkwürdigerweise  fast  genaa  auf  100  o/o,  obgleich  dieselben  auf  Vollständigkeit 
keinen  Ansprach  machen  können ;  wir  finden  darin  weder  Alkalien,  noch  Schwefel- 
säure angeführt,  zwei  Bestandtheile,  welche  in  den  Knochen,  wie  ich  mich  über- 
zeugt habe,  auch  dann  nicht  fehlen,  wenn  man  sie  mit  kochendem  Wasser  er- 
schöpfend eztrahirt  hat.  Carnot*s  Untersuchungsmethoden  sind  aus  seiner 
eingangs  citirten  Abhandlung  nicht  ersichtlich. 

«j  Diese  Zeitschrift  22,  370. 

8)  Diese  Zeitschrift  24,  458. 
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Arnold^)  gezeigt ,   dass   die  Oxydation    durch   zwei   gleichzeitig  vor- 
handene Metallsalze  (namentlich  Quecksilberoxyd  und  Kupfersulfat)  noch 
rascher  zu  Ende  geführt  wird,  und  schliesslich  zeigte  Gunning^,  dass 
der  Zusatz  von  Kalium sulfat   ebenfalls   eine   vorzüglich  beschleunigende 
Wirkung  besitzt.    Es  war  nun  von  Interesse  nachzuweisen,  mit  welchen 
der  vorgeschlagenen   Oxydationsmittel   die   Zerstörung   der  organischen 
Substanz   und  die  Ueberführung  in  Ammoniak   am   raschesten   bewirkt 
wird,  und  ob  nicht  vielleicht  durch  Combination  der  betreffenden  Oxy- 
dationsmittel es  gelingen  würde,   den  Stickstoff  in  Azo-,  Chinolin-  und 
Pyridinverbindungen .    welcher   bislang  nur  zum  Theil  durch  Schwefel- 
säure etc.  in  Ammoniak   verwandelt  werden  konnte   (Arnold,  ArcWv 
der  Pharm.  1886,  Heft  18),   ebenfalls  vollständig  in  Ammoniak  über- 
zuführen.   Wir  führen  von  den  zahlreichen  Versuchen  die  nachstehenden 
als  besonders  beweiskräftig  an.    Da  bei  der  Behandlung  nach  Gunning 
starkes  Schäumen  eintritt  und  eine  ununterbrochene  Ueberwachung  noth- 
wendig  wäre,  so  empfiehlt  es  sich,  zuerst  nur  mit  Schwefelsäure  und  dem 
vierten  Theile  ihres  Gewichtes  an  Kaliumsulfat  zu  kochen  und  erst  nach 
10 — 15  Minuten  langem  Kochen   den  Rest  des  Kaliumsulfats  hinzuzu- 
fügen.    Bis  zur  vollständigen  Entfärbung,   respective   Blaufärbung,   der 
Substanz  erforderte: 


Nach  Gunning: 

(40  g  H^SO,  + 

20  g  KgSOJ 

40  Minuten 

45  Minuten 

50  Minuten 

50  Minuten 


Nacli  Ganning-Arnold: 

(40  g  HjS04  +  20  ^  K^SO^ 

+  l^HgO+l^CuSOj 

20  Minuten 


30  Minuten 


Nach  Arnold: 

(40  g  HgSO^  4-  1  g 
CuSO,  +  1  g  HgO) 

1  g  Antipyrin 
35  Minuten 

1^  Benzoesäure 
40  Minuten 

1  g  Phenol 
45  Minuten 

1  g  Eiweiss 
40  Minuten 

Hieraus  ergibt  sich,  dass  die  Gunning 'sehe  und  Arnold 'sehe 
Methode  gleich  schnell  zum  Ziele  führen,  bei  der  Combination  beider 
Metlioden   die   Oxydationsdauer  auf   ^/g    bis    Vs   abgekürzt  wird.    Bei 


30  Minuten 


18  Minuten. 


{ 


1)  Archiv  d.  Pliann.  24,  Heft  18  (1886);  diese  Zeitschrift  86,  581  (1886). 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  188. 
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Gegenwart  von  Quecksilbersalzen  ist  der  Zusatz  von  Kaliumsalfid  voll- 
kommen überfltlssig,  wenn  man  beim  Destilliren  an  Stelle  von  Zink- 
kömem  2 — 3^  Zinkstaab  zusetzt,  wodurch  auch  das  Stossen  vollkommen 
vermieden  wird;  es  ist  jedoch  der  Zinkstaub  wie  alle  anderen  Mate- 
rialien vor  seiner  Anwendung  auf  einen  etwaigen  Stickstoffgehalt  zu 
prüfen. 

Jedenfalls  verdient  aber  die  Gunning^sche  Methode,  da  sie  ein 
vollkommen  farbloses  Oxydationsproduct  liefert,  wenn  es  sich  nicht  um 
Zeit-,  respective  Gasersparniss  handelt,  vor  den  beiden  anderen  Methoden 
den  Vorzug,  wenn  man  zur  Vermeidung  des  Schäumens  wie  vorstehend 
angegeben  verföhrt.  Es  erforderten  zur  vollkommenen  Oxydation  nach 
Gunning: 

lg  Fleischmehl  22  Minuten,  lg  Mehl  20  Minuten,  lg  Wachs 
22  Minuten,  1  g  Erdnussschalen  34  Minuten,  1  g  Chinarinde 
16  Minuten. 


n.    Verhalten  Yon  Verbindungen,  welche  den  Stiokstotf  in  ring- 
förmiger Bindung  enthalten. 

1.  Chinolintartrat.  Berechnet  4,28 %  Stickstoff.  0,580^  nach 
Gunning  behandelt  waren  nach  40  Minuten  farblos  und  wurde  hier- 
auf noch  2  Stunden  gekocht.  Gefunden  0,02415  f^  =4,17^  Stickstoff. 
0,3755(7  nach  Gunning- Arnold  nach  35  Minuten  farblo-s,  hierauf 
destillirt.     Gefunden  0,0161  </=  4,29^1^  Stickstoff. 

2.  Chinolin.  Berechnet  10,84  %  Stickstoff.  0,6176  g  nach 
Gunning  behandelt  ergaben  0,02083^=  3,37  Jt  Stickstoff.  0,7 2S  g 
nach  Gunning- Arnold  behandelt  ergaben  0,07843^=10,77% 
Stickstoff.  0,7992  g  nach  Gunning- Arnold  behandelt  ergaben 
0,0850^=  10,76  51^  Stickstoff. 

3.  Cocainhydrochlorid.  Berechnet  4,12  5(^  Stickstoff.  0,3737 (/ 
ergaben  nach  Gunning  0,00700  =  1,90  5b  Stickstoff.  0,4851  g  ergaben 
nach  Gunning- Arnold  0,0195^  =  4,0  51^  Stickstoff. 

4.  Phenylpyrrol.  Berechnet  9,79  5^  Stickstoff".  0,6658^7  er- 
gaben nach  Gunning-Arnold  0,0651^=9,75  51^  Stickstoff. 

5.  Thallinsulfat.  Berechnet  6,0%  Stickstoff.  0,8892^  er- 
gaben nach  Gunning  0,0315</=  3,55  51b  Stickstoff,  0,4148^  er- 
gaben nach  Gunning-Arnold  0,02485^  =  6  51^  Stickstoff. 
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6.  Antipyrin.  Berechnet  14,89  JlJ  Stickstoff.  0,7075  p  nach 
Gunning-ArDold  2V2  Stunden  gekocht  ergaben  0,0672^  =  9,6 Jlj 
Stickstoff.  0,6221^  nach  Gunning-Arnold  30  Minuten  gekocht  er- 
gaben 0,0602^  =  9,69  JlJ  Stickstoff.  0,4356^  nach  Gunning- Arnold 
2  Stunden  gekocht  und  hierauf  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  ergaben 
0,04148^=  9,52 J6  Stickstoff.  0,658^  nach  Gunning-Arnold  fünf 
Stunden  gekocht  ergaben  0,0848^  =  12,90  J6  Stickstoff.  Auch  bei 
10— 15 stündigem  Kochen,  bei  nachfolgender  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat, Baryumsuperoxyd,  Bleisuperoxyd  etc.,  bei  Zusatz  von  Phos- 
phorsäureanhydrid konnten  keine  besseren  Resultate  erzielt  werden. 
Vermehrung  des  Quecksilberoxyds  oder  Cuprisulfats  auf  das  3 — 6  fache 
ftlhrten  Stickstoffverluste  herbei. 

7 .  0  r  e  X  i  n.  Berechnet  1 1 ,  49  JlJ  Stickstoff.  0,5065^  ergaben  nach 
Gunning-Arnold  1  Stunde  gekocht  0,0576^=  11,40J6  Stickstoff. 

in.    Verhalten  von  Verbindungen,  welche  durch  Stickstoffiitome 

verkettete  Oruppen  enthalten. 

8.  Akridin.  Berechnet  7,82  J^  Stickstoff.  0,795^  ergaben  nach 
Gunning-Arnold  0,06265^=7,88  51^  Stickstoff. 

9.  Safranin.  Berechnet  15,37%  Stickstoff.  0,5469^  ergaben 
nach  Gunning-Arnold  0,0714^  =  13,06 J6  Stickstoff. 

10.  Magdalaroth.  Berechnet  11,85  J6  Stickstoff.  0,5523; 
ergaben  nach  Gunning-Arnold  0,0439^=:  7,9  51^  Stickstoff. 

11.  Orange  10.  Gefunden  nach  Dumas  11,04  Jt  Stickstoff. 
0,4834^  ergaben  nach  Gunning-Arnold  1  Stunde  gekocht  0,05372; 
=  ll,l9i  Stickstoff. 

12.  Azobenzol.  Berechnet  15,38  Jfe  Stickstoff.  0,4988  ^  er- 
gaben nach  Gunning-Arnold  0,0770(7=  15,44%  Stickstoff. 

13.  Azoxybenzol.  Berechnet  14,14%  Stickstoff.  0,7484; 
nach  Gunning-Arnold  1  Stunde  gekocht  ergaben  0,08365^  = 
11,20%  Stickstoff.  0,525^  nach  Gunning-Arnold  3  Stunden  gekocht 
ergaben  0,0504^=9,6%  Stickstoff.  Im  Halse  des  Kolbens  befand 
sich  ein  braunes  Sublimat,  jedenfalls  daher  rührend,  dass  ein  Theil  des 
Azoxybenzols  bei  dem  Siedepunkte  der  Mischung  sich  verflüchtigt. 

14.  Diazoamidobenzol.  {Berechnet  21,32%  Stickstoff.  0,3376; 
ergaben  nach  Gunning-Arnold  0,0245(^  =  7,25%  Stickstoff.  E> 
wurde  also  nur  der  Stickstoff  des  Ammoniakrestes  erhalten.  Andere 
Diazoverbindungen  bilden  nur  Spuren  von  Ammoniak. 
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IV.   Verhalten  einiger  anderen  Sückstoffverbindungen. 

15.  Guanidinrhodanid.  Berechnet  47,46515.  0,6011^  er- 
gaben nach  Gunn in g- Arnold  0,288^=  47,40 Jt  Stickstoff.  Das- 
selbe Resultat  wurde  nach  Gunning  erhalten. 

16.  Phenacetin.  Berechnet  7,82  Jfe  Stickstoff.  0,3956^  er- 
gaben nach  Gnnning-Arnold  0,03087  5^=7,8051$  Stickstoff.  Das- 
selbe Resultat  wurde  nach  Gunning  gefunden. 

17.  Synthetischer  Indigo.  Berechnet  10,68  ^1$  Stickstoff. 
0,4828  ^  ergaben  nach  Gunning  0,04707^=9,8  Jt  Stickstoff.  0,26285r 
ergaben  nach  Gunning-Arnold  0,0275  j=:  10,5JI5  Stickstoff. 

18.  Sulfaminol.  Berechnet  5,66  J6  Stickstoff.  0,5288^  er- 
gaben 0,0304^  =  5,75t   Stickstoff. 

19.  Piperazin.  Berechnet  32,55  ^  Stickstoff.  Beim  Ueber- 
giessen  mit  der  Schwefelsäure  fand  sofort  Entwickclung  weisser  Nebel 
statt.  Bei  Anwendung  verdünnter  Schwefelsäure  konnte  keine  Entwicke- 
lung  von  Dämpfen  beobachtet  werden.  In  allen  Fällen  wurde  nur  bis 
zur  Hälfte  des  berechneten  Stickstoffs  erhalten. 

20.  Cyanursäure.  Berechnet  32,55  51^  Stickstoff.  0,3907^ 
ergaben  0,127(^=32,52%   Stickstoff. 

Aus  vorstehenden  Versuchen,  sowie  aus  einer  Anzahl  von  Ver- 
suchen, welche  der  Raumersparniss  wegen  nicht  weiter  angeführt  werden, 
ergibt  sich  Folgendes: 

1.  Durch  Combination  der  Gunning' sehen  mit  der  Arnold'- 
schen  Modification  (es  wurden  stets  auf  etwa  0,5  ^  der  Substanz  30 
bis  50^  Schwefelsäure,  15  bis  25  g  Kaliumsulfat  und  je  1  (7  Queck- 
silberoxyd und  Cuprisulfat  verwendet)  gelingt  es,  den  Stickstoff  einer 
Anzahl  von  Verbindungen  in  Ammoniak  überzuführen,  bei  welchen  alle 
anderen  Modificationen  der  KjeldahTschen  Methode  im  Stiche  lassen. 
Es  sind  dies  namentlich  die  Verbindungen  der  Akridin-,  Chinolin-  und 
Pyridingruppe  und  die  Azo Verbindungen,  sofern  die  betreffenden  Körper 
nicht  schon  unter  dem  Siedepunkte  der  Schwefelsäure  flüchtig  sind. 

2.  Verbindungen,  welche  mehrere  Stickstoffatorae  in  ringförmiger 
Bindung  enthalten,  lassen  nur  in  manchen  Fällen  allen  Stickstoff  in 
Ammoniak  überführen.  Die  leichtere  oder  schwerere  Ueberführbarkeit 
des  Stickstoffs  in  Ammoniak  dürfte  namentlich  davon  abhängen,  ob  die 
Stickstoff- Atome  neben  einander  oder  entfernter  von  einander  liegen.  Die 
Prüfung  von  Verbindungen  der  Pyridazin-,  Pyrimidin-,  Pyrazin-,  Cinnolin-, 
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Chinazolin-,  Chiuoxalin-,  Pyrazol-,  Pyrazolingruppe  etc.,  deren  Be- 
schaffung uns  nicht  gelang,  dürfte  weiteren  Aufschluss  über  unsere 
Ansicht  geben.  Wird  dieselbe  bestätigt,  so  gibt  die  Kjeldahl'sche 
Methode  ein  wichtiges  Htilfsmittel  ab,  um  die  Stellung  der  Stickstoff- 
atome zu  erforschen.  Im  Allgemeinen  dürfte  jedoch  schon  jetzt  der 
Schbiss  erlaubt  sein,  dass  eine  Verbindung,  welche  bei  der  einfachen 
Behandlung  nach  Kjeldahl  weniger  Ammoniak  liefert,  als  nach  der 
Gunning-Arnold 'sehen  Modiiication,  ringförmig  gebundene  Stickstoff- 
atome im  Molecül  enthält. 

3.  Die  KjeldahTsche  Methode,  respective  ihre  Modificationen,  sind 
auch  für  solche  Verbindungen,  welche  keine  Oxyde  des  Stickstoffs  ent- 
halten, nicht  von  allgemeiner  Anwendbarkeit ;  jedoch  dürften  die  natürlich 
vorkommenden  Stickstoffverbindungen  nach  der  Gunning-Arnold '- 
sehen  Methode  sämmtlich  analysirbar  sein,  während  nach  der  ursprüng- 
lichen KjeldahTschen  Methode  z.  B.  der  Stickstoff  der  Alkaloide 
nicht  vollkommen  in  Ammoniak  übergeführt  werden  konnte. 

4.  Die  Versuche  mit  Antipyrin  zeigen,  wie  man  bei  Einhaltung 
gleicher  Bedingungen  unter  Umständen  übereinstimmende  Resultate  und 
also  scheinbar   richtige  Analysen  erhalten  kann. 

y.    Vergleichende  Bestimmungen  des  Stickstoffs  in  Verbindungen, 

welche  Oxyde  desselben  enthalten. 

Bereits  im  Jahre  1886  wurden  von  v.  Asböth^)  und  Arnold^) 
Methoden  zur  Bestimmung  solcher  Verbindungen  angegeben  und  nicht 
nur  die  Anwendbarkeit  derselben  für  Kaliumnitrat,  sondern  für  zahl- 
reiche andere  Verbindungen  bewiesen.  P'erner  veröffentlichten  Jodl- 
bauer^)  und  Förster*)  Methoden,  welche  jedoch  von  denselben  nur 
für  Kalium-,  respective  Natriumnitrat  geprüft  zu  sein  scheinen,  wie  nach- 
stehende Versuche  mit  anderen  Verbindungen  ergaben.  Am  besten  für 
die  Bestimmung  der  Alkalinitrate  hat  sich  bei  uns  die  Forst  er 'sehe 
Methode  bewährt,  während  sowohl  bei  der  J od Ibauer 'sehen  wie  bei 
der  Arnold\schen  Methode  während  des  Nitrirens  leicht  Verluste  ein- 
treten  können.     Zur  Bestimmung  sowohl  organischer  wie  anorganischer 


1)  Cham.  Centralbl.  17,  161 ;  diese  Zeitschrift  26,  575. 

2)  Archiv  d.  Pharm.  224,  785;  diese  Zeitschrift  26,  249. 

3)  Ghem.  Centralbl.  17,  433 ;  diese  Zeitschrift  26,  92. 
'»)  Diese  Zeitschrift  28,  422. 
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Nitrite,  ferner  des  Nitroprussidnatriuras  und  des  Pyridinnitrats  sind  alle 
drei  Methoden  unbrauchbar  und  auch  zur  Bestimmung  der  Nitrate,  aus- 
genommen der  Alkalinitrate,  ist  sowohl  die  Jodl  baue  rasche,  wie  die 
Förster 'sehe  Methode  ungeeignet,  wie  man  sich  schon  durch  einen 
qualitativen  Versuch  überzeugen  kann,  indem  man  in  den  Kolben,  in 
welchem  die  Mischung  der  Substanzen  stattfand,  einen  mit  Diphenylamin- 
schwefelsaure  befeuchteten  Glasstab  hineinhält;  man  wird  entweder  sofort 
oder  beim  gelinden  Anwärmen  stets  Stickoxyde  in  der  Luft  des  Kolbens 
nachweisen  können;  dem  entsprechend  fielen  die  quantitativen  Versuche  mit 
Blei-,  Quecksilber-,  Silber-  und  Baryumnitrat  stets  0,5 — 1%  zu  niedrig 
aus.  Um  die  Oxydation  des  bei  den  vorstehenden  Methoden  zugefügten 
Phenols  zu  beschleunigen,  wurde  zum  Theil  die  Gunning'sche,  respective 
^»  u  11  ning- Arnold 'sehe,  Modification  bei  den  Versuchen  angewendet, 
ohne  dass  dabei  die  Resultate  anders  ausfielen.  Es  wurden  z.  B.  bei 
'nachfolgenden  Stickstoffbestimmungen  nach  Förster  auf  etwa  0,5^ 
der  Substanz  1,2  g  Phenol,  40  gf  Schwefelsäure,  1,5—3^  Natriumthio- 
^ulfat,  1  g  Cnprisolfat,  1  g  Quecksilberoxyd  genommen  und  nach  15 
^i*3  20  Minuten  langem  Kochen  noch  10—20^  Kaliumsulfat  hinzu- 
f^eftigt;   die  Zeitdauer  bis   zum  Eintritt   der   grünen  Farbe   wurde   auf 

/^ ^1^  der  ohne   Zusätze    noth wendigen   herabgesetzt   und  durch   den 

"^^orherigen  Zusatz  der  übrigen  Reagentien  das  sonst   stets  mit  Kalium- 
^^^Ifat  auftretende  störende  Schäumen  vermieden. 

1.  Kaliumnitrat.  Berechnet  13,86%  Stickstoff.  0,4815^ 
^»•ga-ben  0,06692^=  13,7756  Stickstoff,  0,5449  (/  ergaben  0,07604^ 
==    13,90%  Stickstoff. 

2.  Strychninnitrat.  Berechnet  10,60%  Stickstoff.  0,4073(7 
^»^Kaben  0,0428^=10,52%  Stickstoff. 

3.  Nitrosalicylsäure.  Berechnet  7,65 %  Stickstoff.  OASlSg 
^^"l^aben  0,03810^=7,80%   Stickstoff. 

4.  Orange  10.  Gefunden  nach  Dumas  11,04%  Stickstoff. 
^^^534^  ergaben  0,03885^=10,99%   Stickstoff. 

5.  Nitronaphtalin.  Berechnet  8,18%  Stickstoff.  0,3765  </ 
^^^aben  0,029925^  =  7,96%   Stickstoff. 

6.  Nitrobenzylidenketon.  Berechnet  7,33  %  Stickstoff. 
^'^20^  ergaben  0,0665^=7,40%   Stickstoff. 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  die  Anwendbarkeit  der  Förster'- 
^  *^^n  Methode  auch  für  organische  Nitrate  und  Nitroverbindungen.     Die 
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Resultate  sind  jedoch   nnr  dann  befriedigende,   wenn   man   genau  nach 
den  Angaben  Förster 's  ^)  arbeitet. 

VI.  Neue  Methoden  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Verbindungen, 

welche  Osyde  desselben  enthalten. 

Zahlreiche  qualitative  Versuche  mit  Ersatzmitteln  des  Phenok 
(z.  B.  mit  Hydrochinon,  Pyrogallol  etc.)  zeigten  uns,  dass  zur  Nitrirung 
sich  am  besten  die  Benzoe-  und  die  Salicylsäure  eignen  und  dass  die- 
selben in  einem  ganz  bestimmten  Mengenverhältnisse  zu  dem  zu  aualy- 
sirenden  Körper  stehen  müssen. 

A.  Versuche  mit  3  g  Salicylsäure,  40  cc  Schwefelsäure,  1  g  Qaeck- 
silberoxyd  und  Cuprisulfat,  zum  Theil  auch  unter  Zusatz  von  10— 20(? 
Kaliumsulfat. 

1.  Kaliumnitrat.  Berechnet  13,86  JlJ  Stickstoff.  0,3267p 
ergaben  0,04497  ^=  13,79  5t   Stickstoff. 

2.  Baryumnitrat.  Berechnet  10,73 Jl^  Stickstoff.  0,6129j 
ergaben  0,06552^  =  10,69  Jl^   Stickstoff. 

3.  Mercuronitrat.  Berechnet  b%  Stickstoff.  1,004^  ergaben 
0,05057  <7  =  5$!^   Stickstoff. 

4.  Silbernitrat.  Berechnet  8,23^1^  Stickstoff.  0,6466p  er- 
gaben 0,0532^  =  8,235t   Stickstoff. 

5.  Strychninnitrat.  Berechnet  10,68Jt  Stickstoff.  0,4911p 
ergaben  0,0519^=10,60%   Stickstoff. 

6.  Bleinitrat.  Berechnet  8,47  Jt  Stickstoff.  0,9352  ^  ergaben 
0,0785  (7  =  8,4  %   Stickstoff. 

7.  Ammonium nitrat.  Berechnet  35^  Stickstoff.  0,3537p 
ergaben  0,1235/7=35^  Stickstoff.  Dieser  Versuch  wurde  mehrmals 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (1  — 1,5^)  wieder- 
holt.  Wir  erhielten  gleich  günstige  Resultate  und  konnten  auch  bei 
anderen  Bestimmungen  einen  Nachtheil  bei  der  Anwendung  von  Kalium- 
permanganat nicht  beobachten,  wenn  die  Mengen  desselben  nicht  n 
grosse  waren. 

8.  Azobenzol.  Berechnet  15,38^6  Stickstoff.  0,3056 ,a  ergaben 
ohne  Kaliumsulfat  0,0462  <;=  15,10  J|J  Stickstoff,  0,260  </  ergaben  mit 
Kaliumsulfat  0,04025^=15,45  56   Stickstoff. 


ij  Diese  Zeitschrift  28,  422. 
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Bi-  und  Trinitroverbindungen ,  sowie  Pyridinnitrat  ergaben  bei 
Anwendung  von  Salicylsäure  stets  0,5 — 0,85t  zu  niedrige  Resultate, 
und  Hessen  sich  Oxyde  des  Stickstoffs  in  der  Luft  des  Kolbens  durch 
die  Diphenylaminprobe  nachweisen. 

B.    Versuche  zum  £rsatze  der  Salicylsäure  durch  3  g  Benzo(isäure. 

1.  Die  Resultate  mit  anorganischen  Nitraten  waren  dieselben  be- 
friedigenden wie  mit  Salicylsäure,  ebenso  Versuche  mit  den  oben  er- 
wähnten organischen  Nitroverbindungen  etc. 

2.  Pyridinnitrat.  Berechnet  19,79  51^  Stickstoff.  0,3146^ 
ergaben  ohne  Kaliumsulfat  0,04252^=13,5%  Stickstoff,  0,466^  er- 
gaben mit  Kaliumsulfat  0,0927  (/=  19,90  Jl^   Stickstoff. 

3.  Binitrobenzol.  Berechnet  16,66J|^  Stickstoff.  0,530^  er- 
gaben 0,0882  (/=  16,645t   Stickstoff. 

4.  Propylderivat  CjgHi^NgOg.  Berechnet  12,185t  Stickstoff. 
0,3262^  ergaben  0,0386^=  11,99  Jt   Stickstoff. 

5.  Pikrinsäure.  Berechnet  18,35  5t  Stickstoff.  0,5209^  er- 
gaben 0,09572^=  18,355t   Stickstoff. 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  bemerken  wir  Folgendes:  Die 
erkaltete  Lösung  der  Benzoesäure  in  der  Schwefelsäure  3  ^ :  40  cc  wird 
auf  die  in  einem  enghalsigen  Kolben  befindliche,  zu  analysirende,  feinst 
gepulverte  Substanz  gegossen,  vorsichtig  einige  Minuten  umgeschwenkt, 
damit  sich  keine  Klumpen  bilden,  und  hierauf  auf  einer  kleinen  Flamme 
direct  so  lange  erwärmt,  bis  Schwefelsäuredämpfe  entweichen;  hierauf 
setzt  man  die  übrigen  Substanzen,  respective  das  Kaliumsulfat  zur  Ver- 
meidung von  Schäumen  erst  nach  10 — 15  Minuten  langem  Kochen, 
hinzu.  Ein  sich  zuweilen  im  Halse  der  Kolben  ansetzendes  Sublimat 
besteht  aus  reiner  Benzoesäure  und  ist  ohne  Einfluss  auf  die  Resultate. 
Wir  glauben  nach  unseren  Erfahrungen  diese  Methode  als  einfachste 
und  doch  vollkommen  zuverlässige  empfehlen  zu  können.  Zum  Titriren 
benutzten  wir  ^/^  Normallösungen  von  Ammoniak  und  Schwefelsäure, 
als  Indicator  diente  stets  Fluorescein. 
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Zur  Analyse  des  Schweineschmalzes. 

Vott 

Carl  Amthor  und  JuliuB  Zink. 

Da  die  Angaben  über  das  chemische  Verhalten  des  Schweineschmalze  ^» 
besonders  aber  über  die  Jodzahl  desselben  noch  immerhin  in  ziemlich  wei  — 
ten  Grenzen  schwanken,  so  hielten  wir  es  für  angezeigt,  einige  von  utb-s« 
selbst  ausgelassene  Schmalze  zu  untersuchen.  Die  Schmalze  wurden  vo 
verschiedenen  Individuen  und  zu  verschiedenen  Jahreszeiten  gewonnei 
Die  üntersuchungsergebnisse  sind  in  der  Tabelle  auf  Seite  535 
sammengestellt. 

Was  zunächst  die  Jodzahl  des  Fettes  anbelangt,  so  ist  dieselbe  zieic»-  " 
lieh  niedrig  und  wir  stimmen  hierin  mit  D  i  e  t  e  r  i  c  h  überein,  der  ähcP-  " 
liehe  niedrige  Werthe  fand.^)  Es  darf  also  ein  Schmalz  nicht  ohn-  ^ 
Weiteres  beanstandet  werden,  wenn  seine  Jodzahl  nicht  unter  49  herunter^  ^ 
geht.  Dem  Fette  entsprechend  fanden  wir  auch  die  Jodzahl  der  Fett  — 
säuren  niedriger,  wie  bisher  in  der  Litteratur  angegeben,  nämlich  51,C^* 
bis  52,27.     Williams  fand  64,2. 

Während  die  Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  des  Schmalzes 'O  siehst 
mit  dem  Alter  nicht  wesentlich  ändern,  scheinen  dieselben  bei  den  Fett- 
säuren mit  dem  Alter  etwas  zu  steigen. 

Die  Jodzahl  des  Fettes  nimmt  mit  dem  Alter  etwas  ab.  Ziemlich 
beträchtlich  ist  diese  Abnahme  bei  den  Fettsäuren,  vorzüglich  wenn  sie 
offen  aufbewahrt  wurden. 

Jodzahl   der   Fettsäuren. 


N  a 

c  h 

frisch      \ 

1  2  Tagen* 

4  Tagen 

1 

a 
a 

12  Tagen 

42  Tagen 

^«T^^«°       T^n 

1       CG 

offen 

schlos- 
sen 

offen 

schlos- 
aen 

schlös- 
sen 

52,07 

1 
52,03  1  52,13 

51,90 

52,00  !  51,30  j  44,22    46,90 

43,0 

1 

47,86     43,6 

51,15 

52,61     52,76 

51,76 

51,42    50,.^  i  44.47    45,30 

1 

Mittel  Mittel  i  Mittel 

Mittel 

Mittel  1  Mittel  |  Mittel !  Mittel 

1 

51,61     52,32    52,44 

51,83 

51,71 

50,90 

44,34 

46,1 

1 
1 

t 

1)  Helfenberger  Annalen  1890,  S.  3. 
S)  Im  Capillarrohr  bestimmt. 
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a 

< 

C3 

^  'S 

=3      «> 

2  »-  . 

1 

«»1      N 
•  •^                1 

cc 

94,7 
96,1 

Mittel  95, 

( 

1 

i 

1 

frisch 
0,0012 

alt 
0,0015 

C5 

o 

jt  _ 

195,6 
194,2 

Mittel  194,9 

—     —   . ._. ._ 

Acctyl- 

zahl 

1 



5,73 

5,52 

5,30 

Mittel  5,52 

13 

des               der 
Fettes        Fettsäuren 

frisch 

52,07 

51,15 

Mittel  51,61 

CA 

53,4 
52,2 
51,2 
Mitter52,27 
alt 
49,9 

o 

w 

o 
a 

Cl 

o 

CS 

coc 

t2                ^ 

»a    O    O    S             O    O    rf 
gCOO^     ^    O*    CO   ^ 

•r-oo'S     «c5C5<y 
«t  u^  o  ;^         «^  -^  i3 

er 

frisch 
52,90 
52,67 
52,22 
Mittel  52,6 
alt 
51,84 

00 

50,81 
50,89 
50,88 
50,34 
Mittel  50,73 

«es 

!    2 

_C£! 

CO 

c  ^ 

Jg.- 

frisch 

oo 

50iC»ftiOO**'*aOuOtf50iO 

«k                »                 «h               «^                 »                 0«                        ^^^                   *^              •«                 «S                ^-              V 

icococococo^      ^^^^«^ 

i 

frisch 
38 

.'    Fetts 

1 

frisch 

^j^  ^j*  ^j^  ^r  ^^1  ^^1  ^j'  ^L^       ^^i  ^r  ^^p  ^9*  ^^^ 

frisch            frisch 

48,0              27,50 

47,5              27,50 

Mittel  47,8  Mittel  27,50 

frisch 
44,5 

1 

OD 
»mm 

s 

29,5 
29,5 
29,0 
28,5 
Mittel  29,1 

alt 

29,0 

29,5 

Mittel  29,2 

frisch 

28,0 
27,0 
27,5 
28,0 
Mittel  27,6 

c^ 

«  p. 

48.5 
49,0 
47,0 
48,0 
Mittel  48,1 

alt 

47,5 

48,0 

Mittel  47,7 

CO 

47,0 
47,5 
48,0 
48,0 
Mittel  47,6 

1 

i 

• 

(—1 

• 
1— 1 

i 

• 

*^  >*  «len im,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXI.  Jahrgang 
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lieber  die  Art  und  Weise  der  Bestimmung  der  Jodzahl  haben  sieb 
Meinungsverschiedenheiten  ergeben.  Nach  v.  HübP)  ist  so  viel  Jod- 
lösung zuzufügen,  dass  die  Flüssigkeit  nach  1^/2  bis  2  Stunden  noch 
stark  braun  gefärbt  ist.  Er  nimmt  zuerst  20  cc  und  setzt  dann,  wenn 
nach  kurzer  Zeit  fast  vollkommene  Entfärbung  eintritt,  noch  5  bis  10  cc 
Jodlösung  zu. 

Nach  Benedikt^)  soll  der  Jodüberschuss  nicht  unter  30JI5  der 
angewandten  Jodmenge  betragen. 

Holde^j  empfahl  bei  Oelen  einen  Jodüberschuss  von  65— 75 'St 
anzuwenden  (bezogen  auf  die  gesammte  angewandte  Jodmenge),  um  zu- 
verlässige Ergebnisse  zu  erhalten.  Nach  M erkling*)  und  später 
F  a  h  r  i  0  n  •'*)  sollen  die  alkoholischen  Lösungen  von  Jod  und  Quecksilber- 
chlorid getrennt  aufbewahrt  und  gesondert  zur  Ghloroformlösung  des  Oels 
gefügt  werden,  was  aber  nach  Benedikt*^  nicht  zu  empfehlen  ist. 
Ferner  soll  nach  Fahrion  viermal  so  viel  Jod  in  Anwendung  gebracht 
werden,  wie  absorbirt  wird,  was  Benedikt  ebenfalls  für  überflüssig 
erklärt. 

Um  zu  ermitteln,  ob  die  angegebenen  Verbesserungsvorschläge 
wenigstens  für  Schweinefett  nöthig  sind,  haben  wir  folgende  Versuche 
angestellt : 

Zuerst  ermittelten  wir,  in  welchem  Verhältniss  der  Gehalt  der  ge- 
gemischten Lösungen  an  freiem  Jod  beim  Aufbewahren  abnimmt. 
Gehalt  der  gemischten  Lösungen  an  freiem  Jod: 


nach  1  Stunde 

.     .     0,2380  in 

10  cc 

*     3  Stunden 

.     0,2375    * 

« 

*  20 

.     .     0,2336    « 

« 

*  25 

.     .     0,2323    * 

« 

*     2     Tagen 

.     .     0,2274    * 

« 

.     2V,    < 

.     .     0,2257    * 

« 

«     4         * 

.     0,2138    * 

« 

«5         « 

.     .     0,2119    < 

« 

«     G         « 

.     0,2074    * 

« 

*     7         * 

.     0,2051    * 

« 

<     8         « 

.     0,2028    * 

« 

1)  Dingler's  poljt.  Journ.  258,  281;  diese  Zeitschrift  86,  432. 

2)  Zeitschrift  f.  d.  ehem.  Industrie  1887,  Heft  8;  diese  Zeitschrift  87,  531. 
8)  Mittheil.  a.  d.  Kgl.  Techn.  Versuchsanst.  1891,  S.  80. 

<)  Diese  Zeitechrift  81,  109. 

5)  Chemiker- Zeitung  1891,  15,  S.  1791. 

6)  Chemiker-Zeitung  1892,  38,  S.  651. 
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Eine  ähnliche  Ahnahme  hatte  schon  v.  Hühl  heohachtet. 

Es  wurde  nun  die  Jodzahl  eines  Fettes  erst  mit  frischer  Lösnng, 
femer  mit  alter  (45  Tage  alt)  und  schliesslich  mit  getrennten  Lösungen 
bestimmt. 

Jodzahl   des  Fettes  No.  I  mit  verschiedenen  Lösungen. 


Alte  Lösung 

Frische  Lösnng 

Getrennte  Lösung 

49,8 

50,3 

50,0 

49,3 

49,6 

49,3 

49,2 

48,8 

48,6 

49,0 

48.6 

48,6 

48,7 

Mittel: 

49,3 

Mittel : 

49,1 

Mittel:  49,2 

Aus  diesen  Versuchen  geht  zunächst  hervor,  dass  die  Mittelwerthe 
nach  den  drei  Modificationen  nahe  übereinstimmen,  dass  aber  bei  Ver- 
wendung der  alten  Lösung  die  einzelnen  Bestimmungen  eine  grössere 
üebereinstimmung  unter  einander  zeigen.  Aus  diesem  Grunde  ziehen 
wir  bei  der  Untersuchung  von  Schweineschmalz  die  Verwendung  von 
alter  Lösung,  wie  es  auch  v.  Hübl  vorsclireibt,  vor. 

Was  die  Verwendung  eines  mehr  oder  weniger  grossen  Jodüber- 
schusses anbelangt,  so  haben  wir  denselben  von  21,2  5(5  bis  84'5iJ  variirt. 
Die  Resultate  waren  aber  gleich.  Es  ist  also  auch  nicht  nöthig  für 
Schweineschmalz   einen   übermässig   grossen   Jodüberschuss   anzuwenden. 

Auch  hier  kommt  man  nach  der  ursprünglichen  v.  HübTschen 
Vorschrift  zum  Ziele. 


Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antimons  und  aber  den 

Gooch'schen  Tiegel. 

Von 

Th.  Faul. 

Die  Gcwichtsbesiimmung  des  Antimons  geschieht  gewöhnlich  in  der 
"Weise,  dass  man  seine  saure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  fällt.  Leider 
kann  nur  in  wenigen  Fällen  die  entstandene  Schwefelverbindung  unmittel- 
bar zur  Gewichtsbestimmung  benutzt  werden.  Einestheils  bildet  der 
Niederschlag  zuweilen  ein  Gemenge  von  Antimontrisultid  und  Antimon- 
pentasulfid,  anderntheils  enthält  er  fast  immer  freien  Schwefel  beigemengt. 
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Ira  Laufe  der  Zeit  sind  verschiedene  Vorschläge  veröffentlicht  worden, 
nach  welchen  sich  der  Gehalt  des  Niederschlages  an  Antimon  ermitteln 
lässt.  So  erschien  im  Jahre  1858  eine  Methode  von  Bonsen^,  welche 
darauf  beruht,  dass  man  den  gesammten  Schwefel  mit  Salpetersäure  oder 
Quecksilberoxyd  oxydirt  und  das  gleichzeitig  entstehende  Antimontetroxyd 
zur  Gewichtsbestimmung  benutzt.  Nach  dieser  Methode  ist  das  Antimon 
lange  Zeit  hindurch  bestimmt  worden,  und  sie  wird  wohl  auch  hier  nnd 
da  noch  jetzt  angewendet,  obgleich  Bunsen  selbst  schon  im  Jahre  1878 
nachgewiesen  hat,^)  dass  Antimontetroxyd  bei  Glühhitze  eine  sehr  unbe- 
ständige Verbindung  ist  und  sich  demnach  zur  Gewichtsbestimmung  durch- 
aus nicht  eignet. 

Will  man  nicht  das  in  derselben  Abhandlung*)  von  Bunsen  an- 
gegebene Verfahren  einschlagen,  das  Antimon  als  Pentasulfid  zu  bestim- 
men —  natürlich  lässt  sich  auch  hierbei  mit  Vortheil  der  Gooch'sche 
Tiegel  anwenden  — ,  so  kann  man  nach  einer  der  in  den  analytischen 
Handbüchern  von  Fresenius*)  oder  Rose*^)  angegebenen  Methoden 
arbeiten,  welche  im  Allgemeinen  darauf  beruhen,  dass  der  bei  100^ 
getrocknete  Niederschlag  gewogen  und  hierauf  in  einem  vom  Filter  ab- 
gelösten Theile  desselben  das  Antimon  bestimmt  wird.  Letzteres  g^ 
schiebt  in  der  Weise,  dass  man  den  in  einem  Schiffchen  befindlichen 
Niederschlag  in  einem  Glasrohre  bis  zum  beginnenden  Schwarzwerden 
erhitzt,  während  ein  langsamer  Strom  trockener  Kohlensäure  durchge- 
leitet wird.  Hierbei  verdampft  der  überschüssige  Schwefel  und  das 
Pentasulfid  geht  in  Trisulfid  über,  aus  dessen  Gewicht  man  durch  Um- 
rechnung den  Antimongehalt  des  gesammten  Niederschlages  erhält. 

Wenn  die  Menge  des  Niederschlages  nur  gering  ist  —  und  dies 
wird  bei  gerichtlich-chemischen  Analysen  wohl  stets  vorkommen  —  lässt 
sich  diese  Methode  natürlich  nicht  anwenden.  Für  solche  Fälle  schreibt 
Fresenius  vor,  den  Niederschlag  nicht  auf  einem  Papierfilter,  sondern 
in  einem  Asbestfilterröhrchen  zu  sammeln  und  in  diesem  durch  Erhitzen 
im  Kohlensäurestrome   in    reines  Antimontrisulfid   überzuführen.     Da  es 


1)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pbarmacic  106,  3. 

2)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie  192,  315. 

3)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmacie  192,  318. 

4)  Anleitung  zur  quant.  ehem.  Analyse  von  R.  Fresenius.    6.  Anflige. 
Bd.  I,  S.  355. 

♦'>)  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von   Heinr.  Rose,   6    Aufl.,  tob 
R.  Finkener,  Bd.  H,  S.  290  u.  folg. 
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einerseits  sehr  zeitraubend  ist,  grössere  Mengen  Flüssigkeit  durch  ein 
solches  Röhrchen  zu  filtriren,  und  andererseits  leicht  Verstopfung  eintritt, 
welche  zuweilen  ein  Weiterfiltriren  ganz  unmöglich  macht,  möchte  ich 
zum  Sammeln  und  Erhitzen  des  Niederschlages  den  G  o  o  c  h  'sehen  Tiegel 
empfehlen,  von  welchem  unten  ausführlicher  die  Rede  sein  soll.  Mit 
Hülfe  eines  solchen  Tiegels  kann  man  sehr  schnell  und  bequem  filtriren, 
und  ausserdem  bietet  er  noch  den  Vortheil,  dass  die  Menge  des  Nieder- 
schlages ganz  beliebig  sein  kann. 

Nach   Angaben    von    R  o  s  e  ^)    genügt    ein    längeres    Erhitzen    im 
Kohlensäurestrome  auf  200^ — 230**,  um  Schwefel antimon  verschiedener 
Zusammensetzung  mit   viel  beigemengtem   freiem  Schwefel  in  Antimon- 
trisulfid  überzuführen.   Ich  habe 
diese  Angaben  vollkommen  bestä-  ^^' 

tigt  gefunden  und  den  in  Fig.  46 
abgebildeten  Apparat  construirt, 
in  welchem  der  Gooch'sche  Tie- 
gel in  der  eben  besprochenen 
Weise  erhitzt  werden  kann.  Die 
Einrichtung  und  Handhabung  des 
Apparates  ist  aus  der  Figur  leicht 
ersichtlich.  Er  besteht  aus  einem 
cylindrischen  Luftbade  A,  in  wel- 
chem auf  einem  durchlöcherten 
Einsätze  B  ein  pfeifenkopfartiges 
Glasgefäss  C  befestigt  ist,  dessen 

Rohr  D  durch  ein  seitlich  in  A  angebrachtes  Loch  nach  aussen  führt.. 
Sowohl  das  innere  Glasgefäss,  als  auch  das  Luftbad  sind  mit  den  Uhr- 
gläsern F  und  G  bedeckt,  so  dass  man  alle  Vorgänge  im  Innern  beob- 
achten kann.  Die  beiden  Gläser  werden  zweckmässig  mit  kleinen  Holz- 
oder Porzellangriffen  versehen,  um  sie  auch  heiss  bequem  handhaben  zu 
können.  Die  Temperatur  des  Luftbades,  welches  zur  Beschränkung  der 
Wärmeausstrahlung  mit  einem  Asbestmantel  umgeben  und  mittelst  dreier 
seitlicher  Ansätze  K  in  einem  passenden  Dreifuss  oder  Ringgestell  be- 
festigt ist,  wird  mit  Hülfe  des  Thermometers  J  gemessen.  Der  Apparat 
wird  in  dauerhafter  Ausführung  von  der  Firma  Max  Kaehler  &  Mar- 
tini, Berlin  W.,  Wilhelmstrasse  50,  geliefert. 


1)  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  Hein r.  Rose,  6.  Aufl.,   von 
R.  Finkener,  Bd.  11,  Seite  295. 
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Der  Gooeh'sche  Tiegel  E  mit  dem  Schwefelantimon  wird  offen  in 
das  innere  Glasgefäss  gestellt.  Nachdem  der  Apparat  mit  den  Uhrgläsern 
F  und  G  verschlossen  worden  ist,  erhitzt  man  mit  einem  einfachen 
Bunsenbrenner  das  Luftbad  auf  220^ — 230^  und  leitet  gleichzeitig 
durch  das  Rohr  D  einen  schwachen  Strom  trockener  Kohlensäure  ein. 
Enthält  der  Niederschlag  eine  einigermaassen  beträchtliche  Menge  über- 
schüssigen Schwefels,  so  beschlägt  sich  das  innere  Uhrglas  sehr  bald 
mit  gelben  Schwefeltröpfchen,  welche  nach  einiger  Zeit  durch  den  lang- 
sam aufsteigenden  Kohlensäurestrom  zum  Verschwinden  gebracht  werden. 
Man  lässt  hierauf  bei  fortdauerndem  Zufluss  von  Kohlensäure  erkalten 
und  wägt.  Diese  Operation  wird  wiederholt,  bis  sich  das  Gewicht  des 
Tiegels  gleich  bleibt.  Mehr  als  drei  Erhitzungen  sind  fast  nie  nöthigt 
so  dass  man  die  ganze  Arbeit,  welche  nur  sehr  wenig  Uebung  und  Auf- 
merksamkeit beansprucht,  in  zwei  bis  drei  Stunden  bequem  erledigen 
kann.  Eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  hat  ergeben,  dass  der  Apparat 
sich  auch  in  den  Fällen  vorzüglich  bewährt,  wo  der  Niederschlag  sehr 
viel  überschüssigen  Schwefel  enthält.  Zum  Beweise  hierfür  gebe  ich 
nachstehend  die  Ergebnisse  zweier  Analysen. 

Es  wurden  gleiche  Volumina  einer  Lösung  von  Brechweinstein  in 
Arbeit  genommen.  Das  eine  Mal  geschah  die  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff direct  nach  dem  Ansäuern,  es  lag  also  fast  reines  Antimon- 
trisullid  vor. 


Ta.  des  Tiegels  15,5200^      Dauer  der  Erhitzung  auf  2300       Gewicht  des  Tiegels 

1  Stunde  15,8052  f/ 

Va        *  15,8045  < 


Sb2S3  =  0,2852  i/ 


Sb  =  0,2047* 

V2        *  15,8052  c 

Beim  zweiten  Versuche  wurde  der  Brechweinstein  mit  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  oxydirt,  die  Lösung  ohne  Weiteres  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  Niederschlag  bestand 
infolge  dessen  hauptsächlich  aus  Antimonpentasulfid  mit  viel  beigemengtem 
freiem  Schwefel. 

Ta.  des  Tiegels  15,8052  </      Dauer  der  Erhitzung  auf  230«       Gewicht  des  Tiegeb 

1  Stunde  16,0890^ 

Sb2S3  =  0,2833  i^  1        *  16,0885* 

Sb  =  0,2034«  V2       *  16,0886* 
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Ich  will  an  dieser  Stelle  etwas  Näheres  über  den  Gooch'schen 
Tiegel  mittheilen,  welcher  sich  fast  zu  allen  quantitativen  Bestimmungen 
vorzflglich  eignet  und  der  Anwendung  von  Papierfiltern  gegenüber  ganz 
ausserordentliche  Vortheile  hat. 

Dass  der  Gooch'sche  Tiegel  in  Deutschland  nicht  allgemeiner  im 
Gebrauch  ist,  liegt  wohl  zum  grossen  Theile  mit  daran,  dass  die  bereits 
1878  erfolgte  Veröffentlichung  in  den  Chemical  News  37,  181  nur  sehr 
kurz  in  deutschen  Zeitschriften  wiedergegeben  ist.^)  In  Folge  dessen  hat 
sich  überall,  wo  etwa  dieser  Tiegel  benutzt  wird,  im  Laufe  der  Zeit  ein 
von  der  ursprünglichen  Vorschrift  mehr  oder  weniger  abweichendes  Ver- 
fahren herausgebildet,  und  ich  halte  es  für  angezeigt  im  Anschluss  an 
die  in  den  Chemical  News  veröffentlichte  Originalarbeit  ein  Verfahren 
anzugeben,  welches  sich  nach  mehrjähriger  Handhabung  im  hiesigen 
Laboratorium  vorzüglich  bewährt  hat. 

Die  Gooch'schen   TiegeP)  weichen   in   der  Form   nur   wenig   von 
den   gewöhnlichen  Tiegeln   ab,   sie   verlaufen   nach   unten  nur  schwach 
conisch  und  haben  einen  flachen  eng  durchlöcherten  Boden,  auf  welchen 
eine   herausnehmbare  Siebplatte  passt.     Anfänglich    nur   aus  Platin  an- 
gefertigt kommen  jetzt  auch  Tiegel  aus  Porzellan   in  mehreren  Grössen 
und  sehr  wohlfeil  in  den  Handel.     Die  ersteren  bieten  ausser  den  Vor- 
zügen,   welche  Platingeräthschaften    im  Allgemeinen   haben,    auch   noch 
den  Vortheil,    dass   die  Löcher   im  Boden  sehr  klein  und  zahlreich  ge- 
macht   werden  können.     Neuerdings   werden    nach  Angaben    von  G.  C. 
Ca Id well   auch  Tiegel   hergestellt,   welche   die  Vorzüge  beider  Mate- 
rialien  in   sich   vereinigen.     Die    Wandung   dieser   Tiegel    besteht   aus 
Porzellan,    während   der   herausnehmbare   Siebboden    aus   Platin    ange- 
fertigt  ist.      Zur   Schonung    der   Porzellantiegel   empfiehlt   es    sich    üb- 
rigens,   sie   nicht   von  Anfang   an  unmittelbar  der  Flamme  auszusetzen, 
sondern    erst   auf  einem    mit  Asbestpapier   bedeckten    Drahtnetz    vorzu- 
wärmen, da  sie  sonst  zuweilen  springen.     Um  den  Tiegel  zum  Filtriren 
vorzubereiten,    muss    man   auf  den  Boden    desselben   ein  Polster  präpa- 
rirten  Asbestes  bringen.     Dies   geschieht   in  der  Weise,    dass   man  den 
Tiegel  mittelst  eines  sehr  dünnwandigen,  entsprechend  weiten  Kautschuk- 


^)  Jahresberichte    über   Fortschritte    der   Chemie    von    F.    Fittica    1878, 
Seite  1039;  diese  Zeitschrift  19,  333. 

*)  Eine  Abbildung  des  Tiegels  findet  sich  in  dieser  Zeitschrift  19,  Tafel  IV, 
Fig.  7. 
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Schlauches  in  einem  Glastrichter  befestigt,  der  mit  einer  Saugflasche 
in  Verbindung  steht.  Der  Asbest,  über  dessen  Zubereitung  ich  unten 
noch  Näheres  mittheilen  werde,  wird  in  einem  Kölbchen  mit  viel  Wasser 
zu  einem  ganz  dünnen  Brei  angeschüttelt,  der,  nachdem  die  Pumpe  in 
Thätigkeit  gesetzt  wurde,  in  dünnem  Strahle  in  den  Tiegel  geschüttet 
wird.  Nachdem  das  Wasser  abgelaufen  ist,  bedeckt  den  Boden  ein 
gleichmässiges,  eng  anschliessendes  Asbestpolster,  welches  so  stark  sein 
muss,  dass,  wenn  man  den  Tiegelboden  gegen  das  Licht  hält,  die  Löcher 
nicht  mehr  durchscheinen.  Nun  legt  man  die  Siebplatte  in  den  Tiegel 
und  giesst  noch  etwas  Wasser  durch  das  Filter  —  am  besten  aus  einem 
Kölbchen  und  nicht  aus  dem  Rohr  einer  Spritzflasche,  weil  dadurch  nur 
ein  stossweises  Eingiessen  möglich  ist,  was  ein  unnöthiges  Aufrühren  des 
Asbests  zur  Folge  hat  —  bis  dasselbe  vollkommen  klar  abläuft.  Schliess- 
lich erhitzt  man  allmählich  bis  zum  beginnenden  Glühen  und  wägt. 

Will   man   den  Tiegel  zum  Filtriren   benutzen,   so   verbindet  man 
ihn  wieder  mit  Trichter  und  Luftpumpe,    welch'  letztere   in  Thätigkeit 
gesetzt  werden  muss,    ehe   man   die  Flüssigkeit   in  den  Trichter  giesst - 
Die  betreffenden  Niederschläge  werden  durch  Decantiren  möglichst  aus- 
gewaschen.    Man  kann,  wenn  es  die  Beschaffenheit  der  betreifenden  Ver- 
bindung gestattet,   sehr   grosse  Mengen  Wasser  anwenden,    da   dasselbe 
ausserordentlich  schnell  und  doch  vollkommen  klar  durch  das  Filter  läuft- 
Zum  Schluss  gibt  man  den  Niederschlag  selbst  in  den  Tiegel  und  kant^ 
nun  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  trocknen.    Der  Asbest  eignet  sid» 
auch  deshalb  vorzüglich  als  Filtermaterial,  weil  er  durchaus  nicht  hygro- 
skopisch ist,  und  ein  bei  100'*  getrocknetes  Asbestfilter  gerade  so  vi^^ 
wiegt,  als  ein  bis  zum  Glühen  erhitztes.     Deshalb  und  weil  bei  AnweO' 
düng    des   Gooch'schen   Tiegels    keine   organischen    Körper    mit    dein 
Niederschlage  in  Berührung  kommen,    eignet  er  sich  vorzüglich  für  di^ 
Bestimmungen,    bei    denen   Glühhitze   entweder   ausgeschlossen   ist   odeT 
doch  eine  Einwirkung  des  verbrennenden  Papieres  auf  den  Niederscbla  [? 
stattfindet.     Dies  betrifft  also  namentlich  die  Bestimmungen  des  QuecK- 
silbers,  xArsens,  Silbers,  Antimons,  Zinks  u.  s.  w.     Sehr  gut  lassen  si*.'!^ 
auch  Kobalt  und  Nickel  in  dieser  Weise  bestimmen,  für  welche  Metall** 
noch  der  Umstand  sehr  erheblich  in  Betracht  kommt,    dass   die  bereit-? 
geglühten  Niederschläge  ohne  AVeiteres   nochmals    ausgewaschen  werden 
können.     Will  man  das  Erhitzen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff- 
Sauerstoff,  Kohlensäure  u.  s.  w.  vornehmen,  so  durchbohrt  man  einfacli 
den  Tiegeldeckel,  wie  dies  beim  Rose'schen  Tiegel  geschieht. 
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Um  die  directe  Einwirkung  der  Flammengase  auf  den  Niederschlag 
izoschliessen,  stellt  man  den  Tiegel  in  einen  zweiten  grösseren  mit 
ssivem  Boden.  Noch  bequemer  für  diesen  Zweck,  besonders  wenn 
n  sehr  häufig  derartige  Bestimmungen  ausführt,  ist  ein  Platinteller 
t  hohem  Rand,  in  den  der  Tiegel  einfach  hineingestellt  wird. 

Den  Asbest,  mit  welchem  die  Tiegel  beschickt  werden,  stellt  man 
der  Weise  her,  dass  man  weichen,  langfaserigen  Asbest  mit  einer 
beere  in  kurze  Stücke  schneidet,  die  mit  starker  reiner  Salzsäure 
sgekoeht,  durch  Schlämmen  in  einem  Siebe  von  den  feinen  Theil- 
en  befreit  und  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
irden. 

Wenn  man  das  Abschlämmen  mit  der  nöthigen  Sorgfalt  ausführt, 
jnet  sich  ein  so  zubereiteter  Asbest  vorzüglich  für  den  vorliegenden 
weck.  Es  wird  dadurch  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  dass  sich  vom 
^Ister,  nachdem  dies  getrocknet  und  geglüht  worden  ist,  beim  Filtriren 
1  eilchen  los  lösen  und  mit  dem  Wasch wasser  fortgeführt  werden.  Ich 
1)6  zu  diesem  Zwecke  Versuche  in  verschiedener  Richtung  angestellt 
d  gefunden,  dass  weder  in  den  aus  Platin  noch  in  den  aus  Porzellan 
gefertigten  Tiegeln  mit  weiteren  Löchern  ein  bemerkbarer  Verlust 
itritt. 

Die  Bestimmungen  der  oben  erwähnten  Metalle,  einschliesslich  der 
5s  Nickels  und  Kobalts,  geschehen  im  hiesigen  Laboratorium  fast  aus- 
hliesslich  mit  Hülfe  des  Gooch'schen  Tiegels.  Der  Gebrauch  desselben 
'heint  übrigens  auch  in  anderen  Zweigen  der  chemischen  Analyse  immer 
ttsgedehntere  Anwendung  zu  finden.  So  wird  nach  der  officiellen  ünter- 
ichungsmethode  ^)  der  englischen  Gesellschaft  amtlicher  landwirthschaft- 
icher  Chemiker  die  Werthbestimmung  der  Butter  in  sehr  einfacher  und 
equemer  Weise  in  diesem  Tiegel  ausgeführt. 

Leipzig,    II.  Chemisches  Universitäts-Laboratorium    (Ostwald's 
Laboratorium). 

^)  Chemical  News  85,  268—70  u.  280—81. 


544  ^*  Ealeesinszky :  lieber  eiuen  continoirlich 

Ocber  einen  continnirlich  wirkenden  Gasentwickelangs -Apparat') 

Von 

Alezander  v.  Kalecsintzky. 

Gebraucht  man  Gase  wie  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Wasser- 
stoff u.  s.  w.  öfters  oder  fortwährend  längere  Zeit  hindurch,  so  bedient 
man  sich  entweder  grosser,  mit  den  betreffenden  Gasen  geftlllter  Gaso- 
meter, aus  welchen  man  mittelst  Röhren  das  Gas  zu  dem  gewünscbten 
Orte  hinleitet,  oder  man  verwendet  die  jetzt  im  Handel  befindlichen 
schmiedeeisernen  Gefässe  mit  comprimirten  Gasen,  oder  man  benutzt  so- 
genannte continnirlich  wirkende  Gasentwickelungs  -  Apparate,  wie  den 
1)  e  V  i  1 1  e  'sehen,  den  K  i  ])  p  'sehen  und  deren  verschiedene  Moditicationen. 

Sowohl  der  Deville'sche  als  auch  der  Kipp'sche  Apparat  und 
deren  Modificationen  entsprechen  in  gewisser  Beziehung  ihrem  Zwecke, 
nur  ist  es  nicht  vortheilhaft,  dass  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickeluug 
die  stark  ausgenutzte  Säure  zu  der  noch  unverbrauchten  zurtlckstrtmt, 
so  dass  wir  nach  öfterem  Gebrauche  nicht  bestimmt  wissen,  wie  viel 
actionsfäliige  Säure  im  Apparate  noch  vorlianden  ist.  Auch  sind  wir 
nicht  sicher,  ob  die  vorhandene  Säure  sich  nicht  etwa  während  der  Arbeit 
erschöpft,  respective  die  Gasentwickelung  nicht  zu  einer  unliebsamen  Zeit 
aufliört. 

Ausser  dem  erwähnten  Uebelstande  verdünnt  die  verbrauchte  Säure 
nach  dem  Zurttckströmen  die  noch  actionsfähige  Flüssigkeit  und  schwächt 
somit  die  Gasentwickeluug  ab. 

Ferner  vermindert  sich  bei  diesen  Apparaten  das  Niveau  der  Flüssig- 
keit, je  nachdem  die  Säure  mehr  und  mehr  verbraucht  ist,  und  dem- 
gemäss  verändert  sich  der  Druck,  d.  h.  die  Ausströmungs-Geschwindig- 
keit der  Gase.  Wegen  dieser  Veränderungen  kann  die  Gasentwickelung 
eventuell  auch  ganz  aufhören  und  wird  sich  nur  dann  wieder  erneuern, 
wenn  wir  eine  grössere  Menge  von  Säure  In  die  Flasche  giessen  oder 
die  Flasche  höher  stellen. 

Beim  Kipp 'sehen  Apparate  kommt,  besonders  bei  langsamer  Gas- 
entwickeluug, manchmal  der  Strom  der  Flüssigkeit  in's  Stocken  und  die 
pjUtwickelung  hört  ganz  auf,  obwohl  in  der  Kugel  noch  eine  grössere 
Menge  freier,  nicht  abgestumpfter  Säure  vorhanden  ist. 


1)  Vorgetragen  in  der  Fachsitzung  der  Königlich  ungarischen  naturwissen- 
schaftlichen Gesellschaft  in  Budapest  am  26.  Jan  aar  1892. 
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Diese  Nachtheile  kennend,  habe  ich  einen  constant  wirkenden  Gas- 
.wickelungs-Apparat  zusammengestellt,  welcher  ausser  den  bisherigen 
rtheilen  noch  die  Einrichtung  besitzt,  dass  die  verbrauchte  Säure  sich 
t  der  noch  actionsfähigen  Flüssigkeit  nicht  mischt  und  man  dieselbe 
cht  aus  dem  Apparate  entfernen  kann,  ohne  von  einem  etwaigen  un- 
^enehmen  Geruch  der  Flüssigkeit  belästigt  zu  werden ;  ferner  ergänzt 
h  mittelst  einer  anderen  Nebeneinrichtung  die  verbrauchte  Säure- 
üssigkeit  selbstthätig ,  wobei  wir  nicht  nur  immer  die  Menge  der 
inen  Säure  kennen,  sondern  es  bleibt  auch  das  Niveau,  der  Druck 
ustant,  d.  h.  die  Gascntwickelungsgeschwindigkeit  dieselbe. 

Mein  moditicirter  Apparat  unter-  Fig.  47. 

leidet  sich  z.  B.  vom  Deville'- 
len  wesentlich  dadurch,  dass  die 
are  zu  der  entsprechenden  Substanz 
cht  von  unten  zuströmt,  sondern 
n  oben  nach  unten,  sowie  dass  die 
ies-,  Glas-  oder  Porzellanscherben- 
Dterlage  am  Boden  des  Gefässes 
Inzlich  fehlt.  Das  ganze  Gefäss  A 
iehe  Fig.  47)  ist  mit  Zink,  Marmor 
ier  Schwefeleisen  gefüllt  (je  naelidem 
lan  mit  dem  Apparate  Wasserstoff, 
'Ohlensäure  oder  Schwefelwasserstoff 
ötwickeln  will),  damit  die  von  oben 
iifliessende  Säure  die  feste  Sub- 
Unz  im  üeberschuss  antreffen  und 
Offlit  vollständig  ausgenutzt  werden 
ium. 

Ein  weiterer  Unterschied  ist  der,  dass  die  Röhre  dd',  welche  be- 
timmt  ist  die  Säure  zuzuführen,  bis  an  den  oberen  Thcil  des  Gefässes  A 
ünanreicht,  und  dass  zur  Entfernung  der  verbrauchten  Säure,  respective 
fer  gebildeten  Salzlösung,  sich  am  unteren  Tubus  eine  mit  einem  Hahne  g 
•'ersehene  Röhre  befindet.  Damit  diese  letztere  sich  von  innen  nicht 
eicht  verstopft,  ist  sie  mit  einer  siebartigen  Röhre  verbunden. 

Steht  das  mit  Säure  gefüllte  Gefäss  B  und  die  z.  B.  Zink  ent- 
altende  Flasche  A  in  gleicher  Höhe,  so  bemerken  wir  nichts  besonderes; 
:e  Säure  kann  von  B  nach  A  nicht  hereinfliessen,  sondern  kann  in  der 
Öhre  nur  die  Höhe  bis  d'  erreichen;    wird  dagegen  das  Gefäss  B  höher 


A 
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gestellt,  so  tliesst  die  Säure  bei  d'  heraus,  tritt  mit  der  entsprechenden 
Substanz  in  Berührung  und  entwickelt  Gas,  welches  dann  durch  die  mit 
einem  Glashahn  e  versehene  Röhre  aus  dem  Apparat  hinausgeleitet  wird. 
Entwickelt  sich  dabei  melir  Gas,  als  durch  den  Hahn  durchstreichen  ■ 
könnte,  so  übt  das  entwickelte  Gas  eine  Spannung  aus,  welche  die  Säure 
in  der  Röhre  dd'  zurückdrückt,  ja  es  kann  eventuell  die  überflüssige 
Menge  des  Gases  auch  in  die  Flasche  B  und  von  hier  hinausströmen. 
Die  Säure  kann  nur  in  dem  Falle  wieder  tropfenweise  in  das  Gefäss  A 
gelangen,  wenn  darin  die  Spannung  des  Gases  sich  vermindert,  näinlich 
w^enn  die  bereits  ausgeströmte  Säure  vollständig  verbraucht  ist. 

Bei  dieser  Einrichtung  iiiesst  die  Säure  tropfenweise  aus  der  Röhre 
auf  die  Substanz  hinaus.  Der  Säure-Zufluss  hat  fortwährend  einen  regel- 
mässigen Spielraum,  je  nachdem  die  Säure  sich  erschöpft  und  das  ent- 
wickelte Gas  sich  aus  dem  Gefässe  entfernt  hat. 

Haben  wir  den  Hahn  e  vollständig  abgesperrt,  so  wird  das  sich 
im  Apparate  noch  entwickelnde  Gas  durch  die  säurezuführende  Röhre  dd' 
in  das  Gefäss  B  hinströmen  und  von  hier  in's  Freie. 

Die  einmal  in  das  Gefäss  A  zugeflossene  Säure  kann  nicht  mehr 
zurück fliessen.  Das  Zurückströmen  des  Gases  in  die  Säureflasche  dauert 
so  lange,  bis  die  im  Gefässe  A  noch  vorhandene  kleine  Menge  der  noch 
actionsfähigen  Säure  vollständig  verbraucht  wird. 

Damit  der  Säurestand  im  Gefässe  B  immer  derselbe  bleibt,  verweude 
ich  eine  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  Mariotte'sche  Flasche  C,  aus 
welcher  die  entsprechende  Menge  Säure  von  selbst  nachfliesst.  Wenn 
nämlich  der  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Flasche  B  unter  a  herabsinkt, 
so  wird  im  Gefässe  C,  in  welches  zwei  Glasröhren  a  und  b  eingesetzt 
sind,  durch  die  Röhre  aa'  Luft  aufsteigen  und  dementsprechend  durch 
die  Röhre  b  Säure  ausfliessen,  bis  die  Flüssigkeit  die  andere  Röhre  a 
berührt. 

Der  Apparat  bietet  auch  noch  den  Vortheil,  dass  wir  die  ganze 
Menge  der  Säure  mit  dem  entwickelten  Gase  sättigen  können  und  so 
die  in  der  Flüssigkeit  aufgelöste  Luftmenge  entfernen.  Da  der  ganze 
Apparat  mit  Luft  selten  in  Berührung  kommen  kann,  wird  auch  das 
entwickelte  Gas  bedeutend  reiner  sein. 

Ich  benutze  bei  diesem  Apparat  überall  Korkpfropfen,  die  ich  aber 
zuerst  in  heissem  Paraffin  auskoche,  damit  die  Poren  sicher  ausgefüllt 
werden,  ausserdem  bestreiche  ich  den  in  die  Flasche  eingesetzten  Kork 
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von  aussen  und  innen  mit  Paraftin,  damit  er  gut  schliesse  und  die  Säure 
denselben  nicht  angreife. 

Zur  Verbindung  der  zwei  Flaschen  A  und  B  verwende  ich  eine 
Asphalt-Kautschuk-Röhre  oder,  wenn  der  Apparat  einen  festen  Platz  hat, 
eine  Bleiröhre,  in  welch'  letzterem  Falle  es  zweckmässig  ist,  an  der  Blei- 
röhre  auch  einen  Hahn  anzubringen. 

Die  Ausnutzung  der  Säure  ist  eine  möglichst  vollkommene,  wovon 
man  sich  leicht  überzeugen  kann. 

Die  Säure  zuführende  Röhre  kann  nicht  verstopft  werden,  wie  im 
De ville 'sehen  Apparate,  weil  die  verbrauchte  Säure,  nämlich  die  Salz- 
lösung, nicht  durch  dieselbe  Röhre  zurückfiiessen  kann. 

Beim  Abzapfen  der  verbrauchten,  respective  abgestumpften  Säure 
kann  sich  die  Röhre  ebenfalls  nicht  verstopfen,  wenn  die  Verdünnung 
der  Säure  so  gewählt  ist,  dass  das  gebildete  Salz  sich  vollständig  auf- 
löst ;  die  Salzlösung  bleibt  unter  dem  Sättigungspunkt  und  es  kann  da- 
her, bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nichts  auskrystallisiren. 

Die  Verdünnungsgrenze  der  Säure  kann  man  aus  dem  Lösungs- 
vermögen der  sich  bildenden  Salze  leicht  ausrechnen. 

Wenn  wir  z.  B.  bei  der  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  Zink 
mit  Schwefelsäure  behandeln,  so  bildet  sich  ZnSO^-j-TH^O,  dessen  Lösungs- 
verhältniss  im  kalten  Wasser  135:100  ist,  so  dass  wir  beiläufig  45 cc 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  lOOcc  Wasser  zugiessen  müssen. 

Bei  der  Schwefelwasserstoff-Entwickelung  aus  Schwefeleisen  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bildet  sich  Fe  SO4  +  7  HgO,  dessen  Lösungsver- 
hältniss  in  kaltem  Wasser  GOrlOO  ist;  wir  nehmen  daher  100  Theile 
Wasser  und  giessen  etwa  2 1  cc  Schwefelsäure  dazu,  um  die  gewünschte 
Säureverdünnung  zu  erhalten. 

Wenn  wir  Schwefelwasserstoffgas  aus  Schwefeleiseu  und  verdünnter 
Salzsäure  entwickeln,  so  bildet  sich  FeCl2  4-4HjjO,  welches  sich  in 
kaltem  Wasser  im  Verhältniss  130:100  löst,  so  dass  wir  beiläufig  zwei- 
mal so  viel  concentrirte  Salzsäure  als  Schwefelsäure  zur  Gasentwickelung 
verwenden  könnten,  ohne  dass  sich  aus  der  Salzlösung  etwas  ausscheiden 
würde. 

Bei  der  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  aus  Marmor  und  Salz- 
säure bildet  sich  Ca  Clg  -|-  6  H^jO,  welches  Salz  in  kaltem  Wasser  im 
Verhältniss  400:100  löslich  ist,  d.  h.  wir  könnten  zur  Gasentwickelung 
zwar  eine  ziemlich  concentrirte  Salzsäure  verwenden,  weil  aber  aus  einer 
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solchen  ziemlich  viel  Chlorwasserstoff  abdunstet,  benutzen  wir  zur  Ent- 
wickelung  der  Kohlensäure  eine  verdünntere. 

Damit  der  Kolben  C  mit  der  Flasche  B  fest  verbunden  sei,  ohne 
einen  Ständer  zu  gebrauchen,  sind  die  zwei  Korke  dicht  neben  einander 
(nicht  so  wie  es  die  Zeichnung  der  Deutlichkeit  wegen  zeigt),  und  noch 
ausserdem  mittelst  Paraffin  mit  einander  verkittet. 

Ich  verbinde  den  Abflusshahn  g  mit  dem  \Vasserleitungs-Abflus>- 
rohr  und  die  Röhre  h  mit  dem  Kamine,  damit  das  ausströmende  Gas 
in 's  Freie  gelange. 

Nach  demselben  Princip  kann  man  auch  den  K  i  i»  p  'sehen  Apparat 
umgestalten. 

Budapest,  Chemisches  Laboratorium  d.  kön.  ung.  geologischen 
Anstalt. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Beagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

lieber  die  Spectren  von  Kupfer,  Silber  nnd  Oold  haben  H.  Kayser 
und  C.  Runge  ^)  Mittheilungen  gemacht,  auf  die  wir  nicht  unterlassen 
hier  hinzuweisen. 

lieber  die  Lage  der  Absorptionsstreifen  nnd  über  die  Licht- 
empfindlichkeit  organischer  Farbstoffe  hat  E.  V  o  g  e  1  ^)  eingehende 
Versuche  ausgeführt,  die  wir  hier  jedoch  nur  erwähnen  können. 

Heber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure,  sowohl  im  verdünnten 
als  concentrirten  Znstande,  auf  die  Bromide  des  Kaliums  nnd  Vs- 
trinms,  sowie  auf  Bromwasserstoff  hat  Frank  T.  Addyman^im 
Anschluss  an  die  von  Feit  und  K  u  b  i  e  r  s  c  h  k  i  *)  angegebene  Methode 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  46,  225. 
2j  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  48,  449. 

3)  Journal  of  the  chemical  society  61,  94. 

4)  Diese  Zeitschrift  80,  333. 
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der  BromwasserstofferzenguDg   eingehende  Studien   gemacht.      Wir  ver- 
fehlen nicht  darauf  hinzuweisen. 

lieber  die  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zink  liegen 
von  Frank  Pulli nger^)  ausgedehnte  Untersuchungen  vor,  deren  Er- 
gebnisse er  in  nachstehenden  Sätzen  kurz  zusammenfasst. 

Reine  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt,  wenn  sie  vorher  längere  Zeit 
gekocht  wird,  auf  reines  Zink  mit  glatter  Oberfläche  nicht  ein.  Auf 
reines  Zink  mit  rauher  Oberfläche  wirkt  verdünnte  Schwefelsäure  stark 
ein ;  wenn  sie  vorher  längere  Zeit  gekocht  wurde,  so  greift  sie  das  Zink 
etwas  weniger  an. 

Oxydirende  Agentien   wie   der   Elektrolyse   unterworfene  Schwefel- 
säure,   Wasserstoflfsuperoxyd ,    Salpetersäure    begünstigen    die   Auflösung 
des  Zinks,  während  reducirende  Agentien,  wie  z.  B.  Jodwasserstoff,  die 
Lösung  fast  vollständig  verhindern.    Schwefelhaltige  reducirende  Körper, 
wie  Schwefeldioxyd  etc.,  sind  ohne  Wirkung. 

Der  Verfasser  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  wenn  Zink  mit 
rauher  Oberfläche  gelöst  wird,  es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  Ueber- 
schwefelsäure  katalytisch  (respective  Sauerstoff  übertragend)  wirkt.  Ganz 
reine  verdünnte  Schwefelsäure  wird  voraussichtlich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  Wirkung  auf  Zink  sein,  gleichviel  ob  dasselbe  eine 
rauhe  oder  glatte  Oberfläche  besitzt. 

Untersuchungen  über  die  Einwirkung  verschiedener  Metalle, 
Metallsalze,  Säuren  und  oxydirender  Agentien  auf  Kautschuk  haben 
W.  Thomson  und  F.  Lewis*)  ausgeführt. 

Wir  können  hinsichtlich  der  Ergebnisse  nur  auf  das  Original  ver- 
weisen. 

Ebenso  können  wir  eine  ausführliche  Untersuchung  von  H.  Kayser^) 
über  Diffusion  und  Absorption  von  Gasen  durch  Kautschuk  nur  er- 
wähnen. 

lieber  den  Gebrauch  von  Platinwiderstands-Thermometem  und 
eine  Methode,  dieselben  mit  Hülfe  des  Siedepunktes  des  Schwefels  zu 
veriflciren ,  haben  II.  L.  C  a  1 1  e  n  d  a  r  und  E.  H.  G  r  i  f  f  i  t  h  s  **)  Mit- 
theilungen gemacht,  bezüglich  deren  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  das 


1)  Journal  of  the  chemical  society  67,  815. 

2)  Chem.  News  64,  169. 

3)  Aonalen  d   Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  49,  544. 

4)  Chemical  News  68,  1. 
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Original  begnügen  müssen.  Das  Gleiche  gilt  von  einer  weiteren  Abhand- 
lung von  IL  L.  Callendar^),  über  die  Construction  von 
Platinthermometern. 

Znr  Bestimmnng  des  Schmelzpunktes.  Arnold  Reissert-) 
hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Schmelzpunktsbestimmung  einer 
sorgfältigen  Prüfung  unterworfen  und  kommt  gleich  L  a  n  d  o  1 1  ^j  zu  dem 
Schlüsse,  dass  nicht  nur  die  verschiedenen  Bestimmungsweisen  von  einan- 
der abweicliende  Werthe  liefern,  sondern  dass  auch  die  nach  ein  und 
derselben  Methode  ausgeführten  Bestimmungen  nicht  ganz  überein- 
stimmen. 

Die  bei  Anwendung  von  Capillarröhrchen  erhaltenen  Werthe  sind, 
namentlich  wenn  man  die  Temperatur  rasch  steigert  und  den  Punkt  des 
völligen  Schmelzens  beobachtet,  meist  zu  hoch.  Auch  die  Apparate  mit 
Läutesignal  sollen  zu  hohe  Resultate  liefern,  und  zwar  um  so  höhere,  je 
schneller  man  erhitzt  hat. 

Da  die  von  Landolt  als  die  richtigste  empfohlene  Methode  min- 
destens 20  g  Substanz  erfordert  und  deshalb  in  den  allermeisten  Fällen 
nicht  anwendbar  ist,  so  muss  man  doch  für  die  Praxis  bei  der  Anwen- 
dung von  Capillarröhren  bleiben. 

Zur  Erreichung  möglichst  genauer  Resultate  sind  dabei  die  folgenden 
vom  Verfasser  gegebenen  Punkte  zu  beachten: 

1)  Der  Nullpunkt  des  zu  den  Schmelzpunktsbestimmungen  dienenden 
Thermometers  ist  von  Zeit  zu  Zeit  zu  bestimmen  und  die  entsprechende 
Correctur  anzubringen. 

2)  Die  Correctur  für  den  herausragenden  Quecksilberfaden  *)  muss 
stets  ausgeführt  werden,  da  ohne  dieselbe  in  Folge  der  sehr  verschieden 
grossen  Fehler  Differenzen  von  mehreren  Graden  hervorgerufen  werden 
können.  Die  vortrefflichen  von  R  i  m  b  a  c  h  ^)  ausgearbeiteten  Tabellen 
machen  die  Anbringung  dieser  Correctur  zu  einer  äusserst  einfachen 
Operation. 


J)  Phil.  Mag.  [5]  82,  104;  durch  Beiblätter  zu  den  Annalen  d.  Physik  n. 
Chemie  16,  351. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  2239. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  431. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  25,  377  und  26,  341. 
^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  437. 
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3.  Es  ist  stets  der  Punkt  des  beginnenden  Schmelzens  zn  beob- 
achten^); da  die  Temperatur  im  Inneren  der  Gapillarröhre  stets  etwas 
niedriger  ist  als  an  den  Wänden,  so  schmelzen  die  an  der  Glaswand 
haftenden  Theilchen  etwas  früher  als  die  im  Inneren  befindlichen  Theile, 
und  die  Verflüssigung  dieser  ersten  Antheile  liegt  der  wirklichen  Schmelz- 
temperatur zunächst.  Es  empfiehlt  sich  daher  oft,  die  Capillare  nach 
dem  Füllen  mit  Substanz  durch  Aufklopfen  wieder  zu  entleeren  und  nur 
die  an  der  Glaswand   haftenden  Theilchen   zum  Schmelzen   zu   bringen. 


Ein  Apparat  mit  elektrischem  Läutewerk  zu  Schmelz- 
punktsbestimmungen ist  von  A.  C.  Christomanos^j,  offenbar  ohne 
Kenntniss  der  früher  bereits  auf  dem  gleichen  Princip  construirten  Vor- 
richtungen ^),  angegeben  worden. 

In  eine  auf  einem  Sandbade  zu  erhitzende,  mit  Quecksilber  gefüllte, 
etwa  100  cc  enthaltende,  zweihalsige  Flasche  ist  einerseits  das  Thermo- 
meter und  ein  zur  Batterie  und  Klingel  führender  Platindraht,  anderer- 
seits ein  unten  capillar  ausgezogenes  Glasrohr  gesteckt.  Die  Spitze  des 
letzteren  wird  mit  der  geschmolzenen  zu  untersuchenden  Substanz  an- 
gefüllt. Nach  dem  Erstarren  der  letzteren  giesst  man  etwas  Quecksilber 
auf  die  Substanz  und  steckt  einen  mit  der  Klingel  verbundenen  Platin- 
draht in  letzteres.  Beim  Schmelzen  der  Substanz  tritt  Contact  ein  und 
die  Klingel  ertönt. 

Zur  Beschlenni^ng  des  Abdampfens  in  kleinen  Oefässen  gibt 
E.  Whitefield*)  eine  Vorrichtung  an,  die  darauf  beruht,  einen  Strom 
heisser  Luft  auf  die  Oberfläche  der  einzudampfenden  Lösung  wirken  zu 
lassen.  Die  Flüssigkeit  selbst  kann,  um  ein  noch  schnelleres  Verdampfen 
zu  erzielen,  auf  einem  Sandbad  etc.  gleichfalls  erhitzt  werden. 


1)  Diese  Forderung  kann  sich  nur  auf  ganz  reine  Substanzen  beziehen,  da 
zum  Beispiel  bei  Fetten  oder  ähnlichen  allmählich  erweichenden  Körpern  doch 
wohl  nur  der  Punkt  des  völlig  klaren  Schmelzens  angenommen  werden  kann. 
(Vergl.  hiei-zu  auch  diese  Zeitschrift  25,  11.)  Auch  zur  Beurtheilung  der  Rein- 
heit einer  Substanz  ist  es  bekanntlich  häufig  wichtig,  zu  bestimmen,  innerhalb 
welches  Temperaturintervalls  derselbe  schmilzt,  das  heisst  wie  hoch  die  Tempe- 
ratur vom  Beginn  des  Schmelzens  bis  zum  völlig  klaren  Fliessen  steigt. 

(W.  F.  und  W.  S.) 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  23,  1093. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  11,  211;  16,  472;  17,  469;  22,  71;  28,  531 
80,  329. 

*)  Joum.  of  analyt.  and  applied  chemistry  5,  181. 

Freienini,  ZeiUchrift  f.  analyt. Chemie.  XXXI.  Jahrgang.  36 
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Die  Zuführung  der  heissen  Luft  bewirkt  der  Verfasser  in  der  Weise, 
dass  er  eine  spiralförmig  gewundene  Platinröhre,  deren  eines  Ende  sich 
direct  über  dem  betreffenden  Gefäss  befindet,  durch  einen  Brenner  von 
unten  erhitzt  und  durch  dieselbe  einen  Luftstrom  leitet. 

Ein  neues  Azotometer  zur  Stickstoffbestimmung  in  Ammoniaksalzen 
hat  W.  HentscheP)  construirt.  Dasselbe  gleicht  in  Ansehen  nnd 
Anordnung  ganz  dem  Y.  Meyer^schen  Dampfdichteapparat  nnd  unter- 
scheidet sich  von  den  bisher  üblichen  Azotometern  dadurch,  dass  es  ge- 
stattet, das  unterbromigsaure  Natron  und  das  Ammonsalz  in  der  Wärme 
auf  einander  einwirken  zu  lassen. 

Das   äussere  Gefäss   enthält   in   seiner  kugelförmigen   Erweiterung 
Methylalkohol  als  Siedeflüssigkeit.    In  dieses  Mantelrohr  ist,  durch  einen 
Stopfen  festgehalten,   ein  zweites,  oben  erweitertes,  cylindrisches,  unten 
zugeschmolzenes  Rohr  zur  Aufnahme  des  unter bromigsauren  Natrons  ein- 
gesetzt.    Dasselbe   ist  oben   durch   einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen 
verschlossen.     In  der  einen  Bohrung   des  Korks  befindet  sich  das  Gas- 
entbindungsrohr, welches  unter  dem  Stopfen  hakenförmig  umgebogen  ist 
und  zum  Aufhängen   eines   mit   zwei  Oesen   aus  Platindraht  versehenen 
Eimerchens  dient.    Aussen  ist  es  S-förmig  gebogen  und  geht  mit  seinem 
aufwärts  gerichteten  Ende  unter  einen  Messcylinder.    Die  zweite  Bohrung 
des  Stopfens  trägt  einen  umgebogenen  Glasstab,  durch  dessen  Drehnng 
man  das  Eimerchen  abhängen  kann.    Letzteres  hat  die  Form  eines  ab- 
geschnittenen Aräometers  mit  Quecksilberkugel  und  wird  mit  der  Ammon- 
salzlösung  gefüllt.    Die  Quecksilberkugel  bezweckt  ein  leichteres  Hinab- 
gleiten des  Eimerchens. 

Wird  zu  Beginn  des  Versuches  die  Flüssigkeit  des  äusseren  Ge- 
fässes  ^4  Stunde  lang  im  Sieden  erhalten,  so  tritt  Druckausgleich  ein 
und  es  entweicht  aus  dem  Gasentwicklungsrohr  keine  Luft  mehr.  Schiebt 
man  letzteres  jetzt  unter  das  Messrohr  und  lässt  die  Ammonsalzlösong 
in  das  unterbromigsaure  Natron  gleiten,  so  tritt  die  Zersetzung  so  rasch 
ein,  dass  nach  wenigen  Minuten  die  Entwicklung  des  Stickstoffs  beendet 
und  ein  entsprechendes  Gasvolumen  (Luft  und  Stickstoff)  in  das  Messrohr 
getrieben  ist. 

Nach  Angabe  des  Verfassers  sind,  wenn  nicht  die  äusserste  Genauig- 
keit erreicht  werden  soll,  keine  Correcturen  anzubringen,  was  nament- 
lich dem  Umstände  zuzuschreiben  sein  dürfte,   dass  die  Ahsorption  des 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  2402. 
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ä  in  der  warmen  Flüssigkeit   eine  wesentlich  geringere  ist   als 
iD  solcher  von  geKtthiiliefaer  Temperatur. 

Kn  TerbetMirtea  Catorimoter  zur  BestimmoDg  des  Brennwerthes  )iat 
Ferd.  Fischer*)  aogegebeii.   Die  Vorrichtung  ist  in  Fig.  48  ahgebildet. 


Fig.  48. 


Wir  geben  die  Beschreibung  mit 
des  Verfassers  Worten: 

Man  erzielt  dadurch  eine  mög- 
lichst gute  Verbrennung,  dass  die  in 
ilem  silbernen  Verbrennangsgefässe  Ä 
entwickelten  Gase  nacfa  unten  durch 
Kohr  i  in  den  flachen  Raum  c  gehen, 
hier,  wie  der  Querschnitt  (siehe  Neben- 
fignr)  zeigt,  durch  einen  Einsatz  ge- 
zwangen werden,  zunächst  bis  an  die 
jlnssere  Wandung  zu  gehen,  am  schliess- 
lich durch  das  flache  Rohr  e  zu  ent- 
weichen. Die  VerbreDnungskammer 
wird  durch  drei  Fasse  f  am  Boden 
des  kupfernen,  stark  versilbertenKuiil- 
^efSsses  B  dnrch  entsprechende  Vor- 
«prtlnge  festgehalten.  Mit  diesem  sil- 
bernen Apparate  sind  in  der  Wasser- 
linie durch  kurze  Gnmmischlfiache  die 
Glasaufsätze  a  und  b  verbunden.  Das 
ZufUhrangsrohr  a  für  den  vorher  ge- 
trockneten Sauerstoff  ist  durch  ein  aus 
dünnem  Platinblech  gebogenes  Kohr 
verlängert,  welches  oben  einige  kleine 
seitliche  Oeffnungen  besitzt.  Der  PU- 
tintiegel  z  ist  mit  einem  Platindraht- 
netz  u  bedeckt.  Die  bei  der  Verbren- 
nung der  Kohlenprobe  entwickelten 
Gase  steigen  somit  durch  das  Platin- 
sieb auf,  wärmen  den  durch  Rohr  a  zugefUhrten  SauerstolT  ^or,  misclieu 
sich  mit  dem  durch  die  Oeffnungen  im  Platiiirobre  emii  elenden  Sauerstotf 
ond  werden  durch  das  ringförmige  Blech  v  gezwungen,  isicder  duich  das 


']  Zeitschrift  f.  angew.  Cfaeiuie  1 
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überragende  heisse  Drahtnetz  u  an  der  glühenden  Tiegelwand  vorbei 
nach  unten  durch  Oeffnung  i  zu  entweichen.  Die  Abkühlung  im  Boden  c 
und  Rohr  e  ist  so  vollständig,  dass  die  Gase  mit  kaum  0, 1  ^  über  der 
Temperatur  des  Kühlwassers  durch  Rohr  b  entweichen. 

Die  Gase  gehen  dann  zur  Bestimmung  von  Wasser  und  Kohlensäure 
durch  zwei  Chlorcalciumröhren,  durch  drei  Kaliapparate,  dann  zur  Be- 
stimmung der  nicht  völlig  verbrannten  Stoflfe  durch  ein  Rohr  mit  glühen- 
dem Kupferoxyd  und  nochmals  durch  Chlorcalcium  und  Natronkalk.  Der 
übrig  gebliebene  Sauerstoff  wird  durch  ein  Glockengasometer  angesaugt 
und  kann  nochmals  verwendet  werden.  Der  Raum  C  zwischen  dem  ver- 
silberten Kupfergefäss  B  und  dem  Holzbehälter  D  ist  mit  Eiderduncn 
gefüllt.  Der  versilberte  Deckel  n  besteht  aus  zwei  Hälften,  deren  eine 
zwei  halbkreisförmige  Ausschnitte  für  die  Röhren  a  und  b,  eine  Oefifeung 
für  das  Thermom  eter  t  und  zwei  für  die  versilberte  Rührvorrichtung  m 
hat.  Das  Thermometer  ist  in  ^j^q  Grade  getheilt,  so  dass  man  mittelst 
Fernrohres  noch  0,01®  genau  ablesen  kann.  Um  die  Wärmeübertragung 
von  dem  Rührer  auf  die  Umgebung  möglichst  zu  vermindern,  sind  die 
beiden  letzteren  Oeffnungen  im  Deckel  mit  kleinen  Elfenbeinführungen 
ausgesetzt,  ausserdem  sind  die  beiden  Drähte,  welche  die  Scheibe  r  tragen, 
oben  in  ein  Elfenbeingestell  eingeschraubt.  Zur  Bewegung  des  Rührers 
geht  eine  Seidenschnur  o  über  eine  von  einem  Messingbügel  getragene 
Rolle,  so  dass  man  während  des  Versuches  aus  kurzer  Entfernung  mit- 
telst eines  Fernrohres  die  Thermometer  beobachten  und  dabei  den  Rührer 
bewegen  kann. 

Eine  automatische  Sprengersche  Pumpe  bringt  H.  L.  Wells ^) 
in  Vorschlag.  Das  wesentlich  Neue  an  derselben  ist  die  Vorrichtung 
zum  Heben  von  Quecksilber.  Der  Apparat  ist  in  Fig.  49  (Seite  555) 
abgebildet. 

Ein  kleines  Gefäss  in  Form  eines  Pulverglases  (A)  ist  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  Stopfen  verschlossen.  In  die  eine  Bohrung  ist 
eine  rechtwinkelig  gebogene  Röhre  (E)  eingepasst,  welche  mit  der  Wasser- 
leitung beim  Gebrauch  zu  verbinden  ist,  während  in  der  zweiten  Oeff- 
nung ein  mit  seinem  oberen  Ende  am  Boden  eines  ziemlich  grossen 
Gefässes  (B)  mündendes  Rohr  (0)  steckt,  dessen  unteres,  in  dem  Pnlver- 
glas  befindliches  Ende  mit  einem  Bunse naschen  Kautschukventil  ver- 
schlossen ist.     Die  dritte  Bohrung  trägt   eine   lange,   oben   umgebogene 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  24,  1037. 
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Fig.  49. 


Röhre  (JUH),  welche  zn  dem  oberen  Quecksilbe rgefäss  der  Si>rengel'- 
schen  Pumpe  (C),   respective   zunächst  zu  dem  Z  wisch  enge  fSss  D  führt. 

Verbindet  man  den  Apparat  mit  der  Wasserleitung  und  giesst  in 
das  Gefäss  (B)  Quecksilber,  so  wird  dasselbe  durch  das  Ventil  in  das 
Pulverglas  dringen  und  später  in  die  Heberöhre  (M)  steigen.  Sobald 
nun  das  Quecksilber  hier  eine  solche  Hübe 
erreicht  hat,  dass  in  dem  Apparat  ein  Ueber- 
druck  vorhanden  ist.  wird  das  Ventil  ge- 
schlossen ;  es  fliesst  kein  Quecksilber  mehr  zn, 
und  das  in  dem  langen  Rohr  befindliche 
Quecksilber  wird  durch  den  Wasserdruck  nach 
D  gehoben.  In  D  fliesst  das  mit  aufsteigende 
Wasser  durch  F  ab,  während  das  Quecksilber 
nach  C  und  von  da  mit  L  regulirt  durch  1 
und  J  nach  N  gelangt,  um  in  dem  Rohre  K 
herab  zu  fallen ,  wodurch  aus  G  Luft  etc. 
angesaugt  wird.  Der  Vorgang  wiederholt  sich, 
wenn  kein  Ueberdmck  mehr  von  der  Hebe- 
röhre aus  auf  das  Ventil  wirkt. 

Das  aus  der  SpreDgel'schen  Pumpe 
ausfliessende  Quecksilber  gelangt  immer  wieder 
in  das  Gewiss  B,  so  dass  ein  coutinnirlicbes 
Arbeiten  mit  dem  Apparate  möglich  ist. 

Im  .\nschluss  hieran  sei  erwähnt,  dass 
A.  Raps')  die  bereits  in  dieser  Zeitschrift 
besprochene  selbstthätigeQuecksilberluftpnmpe, 
wie  sie  von  Max  Stuhl')  hergestellt  wird, 
ganz  eingehend  beschreibt. 

Ein  OebIftH  lUr  eaiburirte  Luft  hat 
Paqnetin^)  constrnirt.  Wir  könneu  das- 
selbe, da  es  auf  bekannten  Principien  beruht, 

und  da  sich  die  specielle  Einrichtung  aus  der  knrzen  Beschreibung  des 
Originals  nicht  genau  entnehmen  lässt,  hier  nur  erwähnen. 


I)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.J  IB,  629. 
■  l  Vergl.  diese  Zeitschrift  SO,  321. 
3)  Comptea  rendue  US,  303- 
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Eine  Bchüttelmaschine  fftr  die  Analyse  von  Baperphosphitn 

empfiehlt   0.   Güssefeld  ^).     Dieselbe  eignet  sich  sowohl   für  Hand- 
ais Motorbetrieb.     Fig.  50 — 55  veranschaulichen  die  Einrichtung. 

Fig.  50-55. 


In  dem  Gestell  a,  bestehend  aus  einer  Fussplatte  mit  zwei  oder 
mehreren  Ständern,  ist  eine  Kurbelwelle  e  gelagert,  von  welcher  aus  mittelst 
Stangen  d  die  auf  einer  festgelagcrten  Achse  c  sich  bewegenden  Schwingen  b 
in  schüttelnde  Bewegung  gebracht  werden.  Die  Schwingen  dienen  zur 
Aufnalime  der  Literkolben,  welche  durch  Federn  oder  sonst  geeignete 
Vorrichtung  gehalten  werden.  Für  Motorbetrieb  bringt  man  die  Schnur- 
scheibe f  mit  dem  Motor  in  Verbindung,  beim  Handbetrieb  bedient  man 
sich  des  Handrads  g.*) 

lieber  die  Aufbewahrung,  respective  Reinigung  einiger  Beagenties 

macht  W.  H  a  m  p  c  ^j  Mittheilungen. 

Hinsichtlich  der  Aufbewahrung  von  Fl uss säure  in  Ilart- 
gummigefässen  bemerkt  der  Verfasser,  dass  leicht  aus  dem  Flaschen- 
material organische  Substanzen  in  die  Säure  übergehen  können,  so  dass 
diese  nach  einiger  Zeit  Chamäleonlösung  deutlich  entfärbt.  Bei  Bestim- 
mung des  Eisenoxyduls  in  Silicaten  kann  dieser  Umstand  zu  hohe  Re>nl- 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  43. 

>)  Die  Ausführung  des  Apparates  hat  Herr  Ingenieur  H.  Holzapfel  ia 
Hamburg,  Kleiner  Grasbrook  Worthdamm  19,  übernommen. 

3)  Chemiker-Zeitung  14,  1777;  vom  VerfiEisser  eingesandt. 
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täte  veranlassen.  Hampo  empfiehlt  deshalb  bei  solchen  Bestimmungen 
einen  vorhergehenden  Znsatz  von  Schwefelsäure  und  Chamäleonlösung 
bis  zur  bleibenden  Rosafärbung.  Erst  dann  kann  die  Säure  Verwendung 
finden. 

Aus  manchen  Hartgummigefässen  nimmt  Flusssäure  auch  Alka- 
lien auf. 

Zur  Vermeidung  dieser  beiden  Verunreinigungen  verwendet  H  a  m  p  e 
Platinflaschen,  die  ungefähr  1  kg  fassen  und  zum  Schutz  gegen  Beschä- 
digungen in  einer  enganliegenden,  kupfernen,  verschraubbaren  Flasche 
eingeschlossen  sind. 

Zur  Darstellung  arsenfreien  Schwefelwasserstoffs 
hält  es  Hampe  bei  gewöhnlichen  Analysen  fttr  hinreichend,  das  Gas 
2 — 3  Vorlagen,  die  entweder  Soda  oder  Schwefelnatrium  enthalten, 
passiren  zu  lassen. 

Bei  sehr  genauen  Bestimmungen  entwickelt  Hampe  Schwefelwasser- 
stoff aus  reinem  krystallisirtem  Schwefelnatrium  und  verdtlnnter  Schwefel- 
säure (1:10),  welche  die  Prüfung  im  Marsh 'sehen  Apparate  bestan- 
den hat.  Das  feste  Salz  wird  mit  etwas  Wasser  in  eine  nicht  zu  kleine 
Woulfe'sche  Flasche,  deren  einer  Tubus  eine  mit  Hahn  versehene 
Trichterröhre  enthält,  gebracht,  während  der  andere  Tubus  ein  Ablei- 
tungsrohr trägt.  Durch  die  Trichterröhre  lässt  man  die  verdünnte  Schwefel- 
säure in  angemessenen  Mengen  fliessen.  Das  Gas  passirt  eine  Wasch- 
flasche mit  reinem  Wasser  oder  Sodalösung. 

Um  Salzsäure  aus  Chlorgas  zu  entfernen^)  empfiehlt  der 
Verfasser  eine  wässrige  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und  lässt 
das  Gas  in  kleinen  Bläschen  die  Waschflüssigkeit  durchstreichen.  Ob 
dieselbe  noch  brauchbar  ist,  lässt  sich  leicht  an  der  Farbe  derselben 
erkennen.  Die  Waschflasche  kommt  zwischen  Entwicklungsgefäss  und 
Trockenapparat  zu  stehen. 

Als  Indicator  ftlr  alkalimetrische  Beatimmungen,  namentlich  wenn 
sie,  wie  es  in  der  Fabrikpraxis  häufig  vorkommt,  von  ungeübten  Arbeitern 
ausgeführt  werden,  empfiehlt  Werner  Bolton^)  an  Stelle  der  einen 
Farbenumschlag  bewirkenden  gebräuchliclien  Farbstofi'e  eine  concentrirte 
Lösung  von  Schwefelblumen  in  einem  Alkalisulfid.     Von  dieser  Lösung 

1)  Was  z.  B.  bei   der  Wöhler'schen   Methode  der  Bestimmung  des  Ge- 
sammtkohlenstoffs  im  Eisen  von  Wichtigkeit  ist. 
S)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  8.  492. 
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wird  entweder  ein  Tropfen  zugesetzt  und  der  dieser  Menge  entsprechende 
Säureverbraach  in  Abzug  gebracht,  oder  man  befeuchtet,  wenn  nicht  die 
äusserste  Genauigkeit  verlangt  wird,  nur  den  Glasstab  mit  der  Aikalipolv- 
sulfidlösung  und  rührt  damit  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  um. 

Die  Lösung  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Säure  titrirt.  Sobald 
eine,  auch  nach  starkem  Umschütteln  bleibende,  milchige  Trübung  ein- 
tritt, ist  der  Endpunkt  erreicht.  Der  Uebergang  ist  so  scharf,  dass  sich 
bei  dem  Endpunkt  noch  nicht  mit  Lackmus-  wohl  aber  mit  Gurcoma- 
papier  die  freie  Säure  nachweisen  lassen  soll. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

lieber  die  Analyse  von  Ferrochrom,  Ferroalnminiam,  Ferro- 
wolfram,  Ferrosilicium  und  Ferrotitan  hat  A.  Ziegler^)  im  An- 
schluss  an  seine  frühere  Arbeit^  weitere  Mittheilungen  veröffentlicht 
und  zum  Aufschliessen  der  genannten  Eisenlegirungen  ein  Gemisch  von 
Aetzalkali  und  salpetersaurem  Alkali  empfohlen.  Durch  Schmelzen  mit 
einem  Gemisch ,  welches  aus  6  g  chemisch  reinem  Natron-  oder  Kali- 
hydrat und  3  g  chemisch  reinem  Natron-  oder  Kalisalpeter  besteht,  lassen 
sich  die  Legirungen  des  Eisens  mit  Chrom,  Aluminium,  Wolfram  und 
Silicium  (0,5  g  in  gebeuteltem  Zustande)  vollständig  in  kurzer  Zeit 
zersetzen. 

Der  Aufschluss  muss  im  Silbertiegel  unter  genau  zu  beachtenden 
Vorsichtsmaassregeln  vorgenommen  werden,  damit  der  Tiegel  nicht  zu 
sehr  angegriffen  und  eine  Verunreinigung  der  Schmelze  durch  Silber 
möglichst  vermieden  wird. 

Zieglcr  empfiehlt  die  Anwendung  eines  Silbertiegels  von  etwt 
50  cc  Inhalt  und  einem  Gewichte  von  45  bis  46  g.  Der  Silbertiegel 
ist  mit  reducirender  (russender)  Flamme  zu  erhitzen,  zu  welchem  Behufe 
man  die  beiden  Luftlöcher  des  mit  Schornstein  versehenen  Bunsen'- 
schen  Brenners  mit  Papier  vorklebt  und  durch  Durchlöchern  der  Papier- 

1)  Ding  1er 's  polyt  Journ   279,  163;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  46. 
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hlättchen  nur  ganz  wenig  Luft  in  das  Innere  des  Brennerraumes  ein- 
treten lässt.  Der  Tiegel  ist  während  des  Schmelzens  angerusst  zu  er- 
halten. 

Zur  Analyse  von  Ferrochrom  wird  ^j^g  der  gebeutelten  Sub- 
stanz in  den  Silbertiegel  gebracht,  in  welchen  man  dann  6  g  chemisch 
reines  Alkalihydrat  und  3  g  chemisch  reines  Alkalinitrat  einträgt.  ^)  Der 
Tiegel  wird  angerusst  und  bei  ziemlich  kleiner  reducirender  Flamme, 
langsam  steigernd,  erhitzt.  Nach  etwa  einer  halben  Stuude  wird  der 
Aufschlnss  bei  richtiger  Uebung  erreicht  sein.  Nach  dem  Erkalten  des 
Tiegelinhalts,  welchen  man  kurz  vor  dem  Erstarren  an  den  Wänden 
vertheilt  hat,  stellt  man  den  Tiegel  in  eine  Porzellanschale  und  füllt 
ihn  ganz  mit  Wasser  an.  Mittelst  eines  Platinstabes  kann  man  die 
Lösung  durch  Rühren  beschleunigen. 

Nach  dem  Lösen  der  Salze  entleert  man  den  Inhalt,  wischt  den 
Tiegel  aus  und  spült  ihn  mit  Wasser  ab.  Die  gesammte  Flüssigkeit 
mit  dem  Eisenoxydrückstande  kommt  nun  in  ein  Becherglas  und  wird 
während  etwa  einer  halben  Stunde  mit  Kohlensäure  gesättigt.  Hierauf 
dampft  man  die  ganze  Masse  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  ein,  löst  mit  Wasser  und  iiltrirt.  Ausgewaschen  wird 
mit  etwas  Natriumcarbonat  enthaltendem  Wasser. 

Wenn  nach  Vorschrift  gearbeitet  wurde,  hat  man  hiermit  eine  so 
gut  wie  vollständige  Trennung  des  Chroms  von  den  übrigen  Bestand- 
theilen  der  Legirung  erreicht.  Der  geringe,  meist  röthlich  aussehende 
Ansatz  im  Innern  des  Tiegels  scheint  etwas  chromsaures  Silber  zu  ent- 
halten, welches  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  zersetzt  wird.  Die 
salzsaure  Lösung  kommt  zu  der  Hauptmeuge  der  Chromlösung,  oder  man 
bestimmt  diese  minimalen  Antheile  von  Chrom  für  sich.  Die  Chromat- 
lösung  wird  nun  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht,  in  einem  aliquoten 
Theil  die  Kieselsäure  durch  Abdampfen  mit  Salzsäure  zur  Trockne  ab- 
geschieden und  im  Filtrate  das  Chrom  mit  Ammoniak  doppelt  gefällt. 
Der  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  der  Schmelze  enthält  alles  Eisen, 
Mangan,  den  grössten  Theil  des  Siliciums  und  so  weiter.  Dei-selbe  wird 
unter  Bedecken  des  Trichters  auf  dem  Filter  in  heisser  verdünnter 
Salzsäure  (1:3)  gelöst  und  mit  1  procentiger  Salzsäure  ausgewaschen. 
Hierbei   zeigt   sich   meistens,    ob  der  Aufschluss  ein  vollständiger  war. 


^)  Ziegler  zieht   die  Natronsalze  ihrer  leichteren  Löslichkeit   halber  den 
Kalisalzen  vor. 
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Die  Salzsäure  Lösung  dampft  man  auch  zur  Trockne  ein,  nimmt  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  auf,  filtrirt  und  erhält  nun  eine  Lösung, 
in  der  auf  bekannte  Weise  Eisen,  beziehungsweise  Mangan,  bestimmt 
werden  kann.  Auf  eventuellen  Chromgehalt  ist  der  Eisenniederschlag 
mittelst  der  Salpeter-Sodaschmelze  zu  prüfen.  Die  während  der  Analyse 
abgeschiedene  Kieselsäure  ist  mit  Flusssäure  zu  verjagen  und  ein  wesent- 
licher Rückstand  auf  Chrom,  beziehungsweise  Mangan,  zu  prüfen. 

Silicium  wird  am  einfachsten  in  der  Weise  bestimmt,  dass  man 
^/s  9  Substanz  mit  Natriumbisulfat  aufschliesst,  und  zwar  bei  nicht  sehr 
hoher  Temperatur,  weil  sich  sonst  basische,  schwer  lösliche  Sulfate  bilden. 

Rud.  Namias,^)  welcher  auch  Bisulfat  zum  Aufschliessen  des 
Ferrochroms  anwendet,  setzt  nach  beendetem  Aufschluss  nochmals  etwas 
Bisulfat  zu,  was  jedoch  unnöthig  ist,  wenn  man  nicht  zu  stark  erhitzt 
hat.  Ist  richtig  verfahren  worden,  so  löst  sich  die  Schmelze  bis  aof 
die  Kieselsäure  so  gut  wie  vollständig  in  mit  etwas  Schwefelsäure  an- 
gesäuertem, heissem  Wasser  bei  kürzerem  oder  längerem  Digeriren  aof, 
und  ist  ein  Zusatz  von  Salzsäure,  wie  ihn  Namias  vorschlägt,  un- 
nöthig. Die  so  erhaltene  Kieselsäure  ist  jedoch  nie  chemisch  rein  und 
muss  zur  Sicherheit  mit  Flusssäure  abgeraucht  werden.  Das  Filtrat  von 
der  Siliciumbestimmung   kann   zur  Mangantitrirung  Verwendung  finden. 

Zur  Phosphorbestimmung  nimmt  man  2 g  Substanz  und 
schliesst  mit  9^  Natronsalpeter  und  IS  g  Kalihydrat  auf.  Die  Schmelze 
wird  mit  Salpetersäure  und  etwas  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen, 
durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  eine 
salpetersaure  Lösung  umgewandelt,  mit  Ammoniak  abgestumpft  und  der 
Phosphor  wie  ge\*öhnlich  bestimmt.  Auch  die  Schwefelbestimmung  kann 
mit  derselben  Schmelze  eingeleitet  werden. 

Das  gewogene  Chromoxyd  erweist  sich,  mit  der  Salpeter-Sodaschmelze 
auf  Reinheit  geprüft,  fast  immer  frei  von  Eisen  und  Mangan.  Einen 
etwaigen  Siliciumgehalt  des  Chromoxyds,  ausser  dem  von  den  Filtern 
stammenden,  kann  man  durch  Schmelzen  mit  Natriumbisulfat  finden, 
da  hierbei  das  Chromoxyd  vollständig  in  lösliches  Sulfat  umgewandelt  wird. 

Ziegler  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  nach  einer  älteren 
Methode  Chromoxydsalze  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Kalium- 
permanganat in  Chromate  tiberführen  und  alsdann  mit  Ferroammonium- 
sulfat  titrimetrisch  bestimmen  lassen.     Nach  dem  Verfasser  liefert  diese 


1)  Stahl  and  Kiseu  10,  977. 
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Methode,  etwas  modificirt,  gute  Resultate,  und  stellt  derselbe  nähere 
Angaben  in  Aussicht. 

Die  schwefelsaure  Lösung  des  Ferrochroms ,  welche  beim  Auf- 
schliessen  des  letzteren  mit  Natriumbisulfat  erhalten  wird,  kann  gleich- 
falls vortheilhaft  mit  Permanganat  oxydirt  werden.  Das  bei  der  Oxy- 
dation sich  abscheidende  Mangansuperoxydhydrat  ist  frei  von  Chrom, 
und  der  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  erhaltene  Eisen-  und 
Manganniederschlag  enthält  nur  minimale  Mengen  desselben. 

Das  Aufschliessen  des  Ferroaluminiums  und  die  Bestimmung 
der  begleitenden  Elemente  geschieht  im  Wesentlichen  in  der  gleichen 
Weise,  wie  soeben  bei  dem  Ferrochrom  beschrieben.  In  Anwendung 
kommt  ^/j  bis  1  g  der  gebeutelten  Substanz. 

Ferroaluminium  braucht  in  Folge  seines  grösseren  Eisengehaltes  eine 
etwas  längere  Schmelzdauer  wie  Ferrochrom.  Vortheilhaft  ist  es  die  Lösung 
der  Schmelze  in  Wasser  unter  Erwärmen  vorzunehmen.  Natürlich  wird 
beim  Ferroaluminium  nach  dem  Lösen  der  Schmelze  keine  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  auch  nicht  zur  Trockne  abgedampft,  damit  sich  das  gebildete 
Natriumaluminat  nicht  zersetzt.  Im  Gegentheil  ist  es  gut,  beim  Lösen  etwas 
Alkalihydrat  zuzugeben.  Bei  dem  Auflösen  des  mit  Wasser  ausgezogeneu 
SchmelzrQckstands  in  Salzsäure  ist  besonders  auf  unaufgeschlossene  Theile 
zu  achten.  Die  erste  Trennung  des  Aluminiums  von  der  grössten  Menge 
der  Alkalien  in  dem  Filtrate  der  Schmt* Izlösung  ist  gleichfalls  sehr  gut, 
ohne  Einleiten  von  Kohlensäure,  durch  möglichst  genaues  Neutralisiren 
mit  Salzsäure  und  Erwärmen  zu  erreichen. 

Ziegler  empfiehlt  auch  die  folgende  Methode  zur  Analyse  des 
Ferroaluminiums :  Man  löst  ^/g  g  der  gepulverten  oder  gebohrten  Sub- 
stanz in  der  eben  zum  Lösen  nöthigen  Menge  verdünnter  Salzsäure  (1:3) 
in  einer  Platinschale,*)  verdampft  zur  Trockne,  schmilzt  mit  über- 
schüssigem kohlensaurem  Natron  oder  Natron-Kali  und  verfährt  mit 
der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze  zur  Aluminiumbestimmung  nach 
Abscheidung  der  Kieselsäure  im  Wesentlichen,  wie  bei  der  Chrom- 
bestimmung angegeben.  Man  kann  auch,  was  noch  besser  ist,  die  ein- 
getrocknete salzsaure  Lösung  mittelst  eines  angefeuchteten,  aschenfreien 
Filters  in  den  Silbertiegel  bringen  und  hier  die  Trennung  vollständiger 


1)  Da  vorhandene  Eisenoxydolverbindungen  nach  dem  Schmelzen  mit  Alkali- 
carbonat  leicht  in  die  Wasserlösung  übergehen,  erscheint  es  vortheilhaft,  die 
Lösung  in  einer  PorzcUanschale  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  vorzunehmen. 
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durch   Schmelzen   mit   6  Theilen  Natronhydrat   und  3  Theilen  Natron- 
salpeter bewerkstelligen. 

Im  Uebrigen  gilt  das  bei  der  Analyse  des  Ferrochroms  Erwähnte. 

Sollte  beim  Thonerdeniederschlage  noch  etwas  Eisen  sein,  was  sich 
durch  gelbliche  Färbung  des  gegltlhten  Niederschlags  kund  gibt,  so 
kann  man  denselben  durch  Schmelzen  mit  cisenfreiem  ßisulfat  in  Losang 
bringen,  das  Eisen  nach  Reduction  mit  eisenfreiem  Zink  titriren  and 
als  Eisenoxyd  in  Abzug  bringen.  Auch  durch  wiederholtes  Schmelzen 
mit  Soda  kann  man  das  Aluminium  von  noch  vorhandenem  Eisen  trennen. 

Ferro  Wolfram  lässt  sich  gleichfalls  durch  Schmelzen  mit  Aetz- 
alkali  und  Alkalinitrat  im  Silbertiegel  aufschliessen,  und  sind  bei  der 
weiteren  Analyse  neben  dem  beim  Ferrochrom  Erwähnten  auch  die  schon 
frtlher^)  beschriebenen  Punkte  zu  bertlcksichtigen. 

Das  vorgeschlagene  Schmelzmittel  eignet  sich  auch  zum  Anfschliessen 
des  Ferrosiliciums.  Eben  so  gut  lässt  sich  aber  Ferrosilicium 
durch  Schmelzen  mit  Natriumbisulfat  im  Platinticgel  zersetzen ;  die  nach 
dem  Behandeln  mit  Wasser  zurückbleibende  Kieselsäure  ist  abzuültriren 
und  nach  dem  Wägen  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  zu  verdächtigen. 
Diese  letztere  Methode  ist  jedoch  nach  Ziegler  nur  dann  als  anan- 
fechtbar zu  bezeichnen,  wenn  festgestellt  ist,  dass  bei  diesem  Verfahren 
keine  Spur  von  Silicium  als  Silicium Wasserstoff  verloren  geht. 

Ferro titan  lässt  sich  mit  dem  erwähnten  Schmelzmittel  nicht 
genügend  zersetzen.  Technisch  brauchbare  Ergebnisse  liefert  dagegen 
die  folgende  Methode :  Man  schliesst  ^2  9  ^^^  gepulverten  and  ge- 
beutelten Legirung  in  genau  derselben  Weise  mit  Natriumbisulfat  aof. 
wie  bei  der  entsprechenden  Zersetzung  des  Ferrochroms,  löst  aber  in 
der  Kälte  in  Wasser.  Der  Kieselsäurerückstand  wird,  wenn  keine 
unzersetzte  Substanz  vorhanden  war  (in  welchem  Falle  nochmals  anf- 
zuschliessen  wäre),  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  abgeraucht,  wobei 
zugleich  die  Kieselsäure  bestimmt  wird.  Ein  etwa  verbleibender  wesent- 
licher Rest  wird  nochmals  mit  Natriumbisulfat  aufgeschlossen  und  kommt 
2ur  Hauptlösung.  Diese  wird  auf  ungefähr  1 1  verdünnt,  mit  Ammoniak 
abgestumpft  und  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure 
versetzt.  Man  erwärmt  alsdann  langsam  bis  zum  Sieden  und  kocht 
bedeckt,  eventuell  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  l*/j  bis 
2  Stunden. 

1;  Diese  Zeitschrift  30,  48. 
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Arbeitet  man  in  dieser  Weise,  so  bleibt  schon  bei  der  ersten  Fällung 
fast  alles  Eisen  als  Oxydulsalz  in  Lösung.  Den  Niederschlag  filtrirt 
man,  wenn  nöthig,  mittelst  einer  automatischen  Filtrirvorrichtung  durch 
doppeltes  Filter  ab  und  wäscht  denselben  mit  etwa  4-procentiger  Essig- 
säure aus.     Das  Filtrat  muss  absolut  klar  sein. 

Dasselbe  wird  nun  nochmals  mit  Ammoniak  abgestumpft,  mit  wäss- 
riger  schwefliger  Säure  versetzt  und  zur  Controle  der  vollständigen 
Aosfällnng  eine  Stunde  gekocht. 

Der  erste,  noch  eisenhaltige  Niederschlag  von  Mctatitansäurehydrat 
wird  nun  verascht,  mit  Bisulfat  aufgeschlossen  und  ebenso  behandelt 
wie  die  Lösung  nach  dem  ersten  Aufschlüsse.  Wenn  richtig  gearbeitet 
wird,  ergibt  die  zweite  Fällung  einen  rein  weissen,  Eisen  nur  noch  in 
Spuren  enthaltenden  Titansäureniederschlag.  Ist  Eisen  in  erheblicherer 
Menge  zugegen,  so  hat  man  Aufschluss  und  Fällung  zu  wiederholen. 
Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist  nach  dem  Veraschen,  Behandeln  mit 
Ammoniumcarbonat  und  ausreichendem  Glühen  eine  hellgraubräunliche 
Titansäure,  welche  während  des  Glühens  tief  citronengelb,  fast  orange 
aussieht. 

Bei  der  Bestimmung  der  Titansäure  werden  von  dem  Verfasser  noch 
folgende  Punkte  hervorgehoben :  Bei  trübem  Filtriren  kann  man  sich 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Chlorammoniumlösung  oder  durch  Ver- 
mischen des  Niederschlags  mit  der  aufgeschlämmten  Papiermasse  eines 
Filters  von  bekanntem  Aschengehalte  helfen.  Titansäurehydrat  hält 
hartnäckig  Schwefelsäure  zurück,  daher  ist  vorsichtiges  Erwärmen  des 
veraschten  Niederschlags  mit  Ammoniumcarbonat  vorgeschrieben. 

V2  9  Eerrotitan  zersetzt  sich  mit  wässriger  Flusssäure  bei  gelinder 
Wärme  in  etwa  zwei  Stunden. 

Schmelzender  Natronsalpeter  nimmt  kein  Titan  aus  Ferrotitan  auf. 
Die  genannte  Legirung  zersetzt  sich  unvollständig  mit  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Königswasser. 

Zur  Analyse  von  Bleiglanz  und  Bleisulfat  Nach  Rudolf 
Benedikt^)  lässt  sich  die  Zersetzung  des  Bleiglanzes  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  leicht  und  vollständig  bewirken.  Man  übergiesst 
das  gepulverte  Mineral  in  einer  halbkugelförmigen  Porzellanschale  mit 
etwas  Wasser  und  sodann  mit  einigen  Cubikcentimetern  Jodwasserstoff- 
säure des  Handels  von  1,7  speciiischcm  Gewicht.    Wird  das  Anfeuchten 

1)  Chemiker-Zcituiig  16,  43. 
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mit  Wasser  unterlassen,  so  tritt  bei  dem  Uebergiessen  der  Substanz 
mit  der  concentrirten  Jodwasserstoffsäure  heftiges  Aufbrausen  ein.  Man 
bedeckt  die  Schale  mit  einem  Uhrglase  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade. Nach  Nvcnigen  Minuten  ist  die  Umwandlung  des  BleisulHds  in 
Bleijodid  beendet;  man  entfernt  das  Uhrglas,  spült  dasselbe  ab  ond 
verdampft  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  mit 
fünf-  bis  zehnfach  verdünnter  Salpetersäure  übergössen,  die  Schale  be- 
deckt und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Salpetersäure  zerlegt  das 
Bleijodid  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Sobald  die  Oxydation  beendet  ist,  entfernt  man  das  Uhrglas,  ver- 
dampft zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, ültrirt  ab,  wäscht  aus  und  hat  nun  das  gesammtc  Blei  als  Nitrat 
in  Lösung,  aus  welcher  man  es  in  gewohnter  Weise  mit  Schwefelsäure 
abscheidet.  Bei  ganz  genauen  Analysen  kann  eine  nochmalige  Behand- 
lung des  Rückstands  mit  Jodwasserstoffsäure  vorgenommen  werden;  die- 
selbe   wird    sich    jedoch    nur   in   seltenen    Fällen   als   nöthig  erweisen. 

Eben  so  leicht  gelingt  die  Umwandlung  von  Bleisulfat  in  Bleinitrat. 
Dabei  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure  reducirend  nach  der  Gleichung: 
PbSO4+10HJ  =  PbJ,  +  4H8O-|-H2S  +  4J2. 

Man  übergiesst  die  Substanz  in  einem  kleinen  Becherglase  mit 
etwas  Wasser,  fügt  Jodwasserstoffsäure  hinzu  und  erwärmt  massig.  Nach 
wenigen  Minuten  ist  alles  gelöst.  Gleichzeitig  scheidet  sich  aber  dorcfa 
die  Einwirkung  des  frei  werdenden  Jods  auf  den  Schwefelwasserstoff  an 
den  Wänden  des  Gefässes  Schwefel  aus.  Nach  dem  Erkalten  spült  man 
den  Inhalt  des  Becherglases  mit  kaltem  Wasser  in  eine  Schale,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  verfährt  wie  bei  der  Analyse  dea  Bleiglanzcs. 
SoTlte  nach  dem  Verdampfen  mit  Salpetersäure  Jod  im  Rückstande  ver- 
bleiben, so  übergiesst  man  nach  völligem  Vertreiben  der  Salpetersäure 
mit  einigen  Cubikcentimetern  Alkohol,  verdampft  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  befeuchtet  mit  Salpetersäure,  verdünnt  und  tiltrirt.  Will 
man  die  Ausscheidung  von  Jod  während  der  Lösung,  namentlich  aber 
die  Abscheidung  von  Schwefel  an  den  Gefässwünden  vermeiden,  so  über- 
giesst man  die  Substanz,  sei  sie  nun  Bleiglanz  oder  Bleisulfat,  von  An- 
fang an  nicht  mit  reinem  Wasser,  sondern  mit  einer  in  Wasser  auf- 
geschlämmten geringen  Menge  rothen  Phosphors,  welcher  das  Jod  sofort 
in  Jodwasserstoffsäure  zurückverwandelt.  Der  Phosphor  wird  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Phosphorsäure  übergeführt,  welche  die 
Bestimmung  nicht  weiter  beeinflusst. 
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Nach  den  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Versuchen  ergibt  die 
Methode  sowohl  bei  der  Analyse  von  Bleiglanz  als  auch  von  Bleisulfat 
sehr  befriedigende  Resultate. 

Der  Verfasser  hält  es  nicht  für  unmöglich,  dass  sich  die  Jodwasser- 
stoffsäure auch  bei  der  Analyse  anderer  Sulfide  vortheilhaft  zur  An- 
wendung bringen  lässt. 

Ein  Verfahren  zur  quantitativen  Trennung  von  Silber  und  Blei 
gründen  R.  Benedikt  und  L.  G a n s ^)  auf  das  verschiedene  Verhalten 
der  Jodide  des  Silbers  und  Bleis  gegen  verdünnte  Salpetersäure. 

Man  verdünnt  die  Lösung,  welche  salpetersaures  Silberoxyd  und 
salpetersaures  Bleioxyd,  und  zwar  in  Summa  etwa  0,5^  Metall  enthält, 
in  einer  geräumigen  Glasschale  mit  kaltem  Wasser  auf  200  bis  300  cc 
und  lässt  eine  zur  vollständigen  Ausfällung  des  Silbers  mehr  als  hin- 
reichende, aber  nicht  gar  zu  grosse  Menge  Jodkaliumlösung  zufliessen. 
Bei  Anwendung  von  0,5^  Metall  genügen  für  alle  Fälle  10  cc  einer 
lOprocentigen  Jodkaliumlösung.  Man  versetzt  sodann  mit  10  cc  chlor- 
freier Salpetersäure,  welche  man  vorher  mit  10  bis  20  cc  Wasser  ver- 
dünnt hat,  bedeckt  mit  einem  Uhrglase  und  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bade, wobei  die  gelbe  Farbe  des  Niederschlags  anfänglich  meist  in 
Orangeroth  übergeht.  Sobald  die  Flüssigkeit  heiss  geworden  ist,  löst 
sich  das  Bleijodid  auf,  die  Flüssigkeit  wird  dunkelbraun  und  entwickelt 
Joddämpfe.  Nun  entfernt  man  das  Uhrglas,  spült  dasselbe  in  die  Schale 
ab,  fügt  siedendes  Wasser  hinzu  und  lässt  unter  Ersatz  des  verdampfen- 
den Wassers  so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  farblos 
oder  hellgelb  geworden,  somit  das  Jod  entfernt  ist.  Das  Jodsilber  wird 
jetzt  abfiltrirt  und  zur  Wägung  gebracht.  Die  Verfasser  sammeln  das- 
selbe in  einem  mit  Glaswolle  gefüllten,  bei  IIO^C.  getrockneten  und 
gewogenen  Glasröhrchen,  waschen  erst  mit  heissem  salpetersäurchaltigem, 
dann  mit  wenigen  Cubikcentimetern  heissem  Wasser  aus.  trocknen  bei 
HO**  C.  und  wägen. 

Die  Gegenwart  anderer  Metalle  derselben  Gruppe,  mit  Ausnahme 
des  Quecksilbers,  stört  nicht.  Kupferjodür,  Wismuth-  und  Cadmiumjodid 
verhalten  sich  gegen  Salpetersäure  wie  Bleijodid.  dagegen  wird  Queck- 
silberjodür  in  rothes  Jodid  verwandelt,  welches  nicht  weiter  angegriffen 
wird. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  181  und  219. 
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Die  Verfasser  theilen  sehr  günstige  Analysenresultate  mit,  welche 
bei  Anwendung  von  0,25^  Silber  und  der  gleichen  Menge  Blei,  sowie 
von  etwa  0,5  g  Silber  neben  2  mg  Blei  erhalten  wurden. 

Bei  der  Untersuchung  von  Blei-Silberlegirungen  verfährt  man  in 
gleicher  Weise.  Man  löst  in  Salpetersäure,  verdünnt,  fällt  mit  Jod- 
kaliura  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade. 

Zur  Bestimmung  des  Silbers  in  unreinem  Hüttenblei,  sowie  anderen 
Bleisorten  werden  je  nach  dem  Silbergehalt  10  bis  50(7  der  Probe  in 
verdünnter,  weinsäurehaltiger  Salpetersäure  gelöst.  Man  verwendet  auf 
10^  der  Probe  zweckmässig  lOcc  chlorfreie  Salpetersäure  und  die 
gleiche  Menge  gesättigter  Weinsäurelösung;  durch  die  Gegenwart  der 
letzteren  wird  eine  weit  raschere  und  vollständigere  Lösung  erreicht. 
Man  erwärmt  bis  zur  Beendigung  der  Oxydation,  verdünnt  mit  sieden- 
dem Wasser,  tiltrirt  in  eine  Glasschale  ab,  verdünnt  auf  300  bis  500  cc, 
lässt  erkalten,  fügt  10  cc  einer  lOprocentigen  Jodkaliumlösung  hinza 
und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade. 

Der  üeberschuss  der  zum  Lösen  zugesetzten  Salpetersäure  reicht 
meist  schon  zur  Oxydation  des  Jodbleis  aus ;  tritt  die  Entwicklung  von 
Joddämpfen  und  Braunfärbung  nicht  ein,  so  setzt  man  noch  etwas  ver- 
dünnte Salpetersäure  hinzu. 

In  ganz  gleicher  Weise  kann  der  Silbergehalt  von  Bleiglanz  be- 
stimmt werden.  Man  oxydirt  mit  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Wein- 
säure, am  zweckmässigsten  unter  Anwendung  gleicher  Raumtheile  SaL 
petersäure,  Weinsäurelösung  und  Wasser.  Nach  erfolgter  Oxydation 
verdünnt  man  mit  heissem  Wasser,  filtrirt,  wäscht  mit  siedendem  Wasser 
sehr  gut  aus,  lässt  das  Filtrat  erkalten  und  verfährt  wie  oben  an- 
gegeben. 

Im  Folgenden  sind  die  Resultate  zusammengestellt,  welche  bei  der 
Analyse  von  verschiedenen  Bleisorten,  sowie  von  Bleiglanz,  nach  dieser 
Methode  erhalten  wurden.  Zum  Vergleich  ist  der  auf  trocknem  Weg« 
ermittelte  Silbergehalt  der  Proben  in  die  Tabelle  mit  aufgenommen. 
Diese  letzteren  Zahlen  hat  bei  den  unter  1  bis  5  angeführten  Proben 
H.  Dietrich,  Probirer  in  Pribram,  festgestellt,  während  die  Bestim- 
mungen in  den  beiden  silberärmeren  Proben  (6  und  7)  von  W.  Hampe^) 
ausgeführt  sind. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  219. 
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No.        Bezeichnung 

1.  Antimonhaltiges 
anreines  Hütten- 
blei. 

2.  Unreines  Ilütten- 

blei. 


Silbergehalt  nach 
Silbergehalt  auf     der  Methode  von 


trocknem  Wege. 


0,448      % 


0.231 


3.  Pattinson-Blei.      0,065 


4.  Pattinson-Blei. 

5.  Bleiglauz. 

6.  Muldenblei  aus 

Lautenthal. 

7.  Raftinirtes  Blei. 


0,580 


Benedikt  und 
Gans. 

0,454      % 
0,449       < 


0,219 
0,225 
0,211 
0,214 

0,072 
0,070 
0,078 
0,080 

0,009 

0,556 
0,568 
0,573 
0.586 


« 


0,0030 


0,00060 


0,0034 


0,00054 


Differenz  gegen 

die  Probe  auf 

trocknem  Wege. 

0,006      % 
0,001       « 

0,012  * 

0,006  « 

0,020  < 

0,017  < 

0,007  « 

0,005  * 

0,013  « 

0,015  * 

0,024  « 

0,012  * 

0,007  * 
0,006 

0,0004    < 

0,00006  < 


Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  nacli  der 
Cbromatmethode  fällt  man  nach  K.  Farnstciner*)  die  nahezu  zum 
Sieden  erhitzte,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  durch  eine 
gemessene  überschüssige  Menge  einer  Chlorbaryumlösung  von  bekanntem 
Gehalt.  Man  erhitzt  noch  einige  Zeit,  setzt  kohlensäurefreies  Ammoniak 
bis  zur  schwach  alkalischen  Rcaction  zu  und  fällt  darauf  den  Ueber- 
schuss  von  Chlorbaryum  durch  ein  gemessenes  Volumen  einer  Lösung 
von  neutralem  chromsaurem  Kali  von  bekanntem  Wirkungswertli.  Nach 
dem  Erkalten  bringt  man  die  Flüssigkeit,  welche  nun  einen  geringen 
Ueberschuss  von  chromsaurom  Kali  enthält,  mit  dem  Niederschlag  in 
einen   geeigneten   Messkolben,    füllt  bis  zur   Marke   auf,   schüttelt  gut 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  182.  —  Vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  29,  684 
and  80.  712. 
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durch  und  filtrirt  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlags  die  Hälfte  der 
Flüssigkeit  ab.  Diese  wird  entweder  in  einem  Becberglase,  oder  besser 
in  einer  weithalsigen,  durch  einen  Glasstöpsel  verschliessbaren  Flasche 
mit  Jodkalinm  und  Salzsäure  versetzt  und  nach  einigen  Minuten  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
titrirt. 

Zur  Berechnung  muss  der  Gehalt  der  Chlorbaryumlösong  genau 
bekannt  sein  und  ferner  die  Beziehungen  der  Chromatlösung  einerseits 
zur  Chlorbaryumlösung  und  andererseits  zur  Natriumhj^sulfitlösung. 

Diese  Methode  führt  jedoch  bei  grösseren  Mengen  von  Schwefel- 
säure nicht  zu  brauchbaren  Resultaten,  da  sowohl  der  schwefelsaure 
Baryt,  als  auch  der  chromsaure  Baryt  chromsaures  Kali  mit  niederreissen. 
Für  die  Bestimmung  kleinerer  Schwefelsäuremengen  (0,02  bis  0,04  j 
SO3)  ist  dagegen  die  Methode  nach  dem  Verfasser  zu  empfehlen,  zumal, 
wenn  anstatt  des  chromsauren  Kalis  chromsaures  Ammon  zur  Anwendung 
kommt.  Wie  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  Soda,  dem 
Kochsalz,  der  Potasche  und  dem  Clilorkalium  eignet  sich  die  Methode 
auch  für  gewöhnliche  Wasser.  Von  diesen  werden  100  bis  200  cc  zur 
Zerlegung  der  Carbonate  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  erhitzt  und 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Darauf  macht  man  die 
Flüssigkeit  mit  kohlensäurefreiem  Ammoniak  eben  schwach  alkalisch, 
fügt  sofort  die  Chromatlösung  zu  und  verfährt  wie  angegeben. 

Von  störendem  Einfluss  auf  diese  Bestimmung  im  Wasser  können 
im  Allgemeinen  nur  Eisenoxyd  und  salpetrige  Säure  werden;  Salpeter- 
säure in  normalen  Mengen  ist  ohne  Belang.  Das  Eisenoxyd  wird  schon 
durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  entfernt;  zur  Beseitigung  der  salpet- 
rigen Säure  wendet  man  mit  Vortheil  reinen  Harnstoff  an.  Man  setzt, 
während  man  zur  Austreibung  der  Kohlensäure  erhitzt,  einige  Krystalle 
desselben  dem  angesäuerten  Wasser  zu;  nach  dem  Aufliören  der  Gas- 
entwicklung ist  die  Flüssigkeit  frei  von  salpetriger  Säure,  sofern  Harn- 
stoff in  genügender  Menge  zugefügt  wurde. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


56i> 


m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  F.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Einige  Beaotionen  der  drei  isomeren  Amido-Benzo6säuren  giht 
Oechsner  de  Coninck^)  an. 

Die  drei  Säuren  entwickeln  mit  den  Alkalimetallen,  mit  Magnesium 
und  Zink  bei  Luftabschluss  und  ebenso  mit  den  Oxyden  und  Hydroxyden 
<iieser  Metalle  merkliche  Mengen  von  Ammoniak,  dagegen  treten  keine 
Farbenreactionen  auf. 

Nachstehende  Uebersicht  zeigt  das  Verhalten  der  drei  Säuren  zu 
«iner  Reihe  von  Körpern,  die  bei  ihrer  Einwirkung  gefiirbte  Producte 
liefern.  Die  fünf  ersten  Reagentien  liefern  die  angegebenen  Erschei- 
nungen, wenn  sie  mit  den  Säuren  kurze  Zeit  schwach  erhitzt  werden. 
Nimmt  man  nach  dem  Erkalten  mit  destillirtem,  respective  alkoholhal- 
tigem Wasser  auf,  so  treten  die  Färbungen  auf.  Ein  stärkeres  Erhitzen 
bewirkte  Verkohlung. 


Reagens 


Amido-Benzoesäare 


Ortho- 


I 


Natronkalk 


Mit  destillirtem  Was- 
ser blassviolette  Fär- 
bung; darch  Säuren 
wird  die  Färbung 
zerstört,  durch  ver- 
dünntes Alkali  ver- 
stärkt. Eine  ver- 
dünnte Lösung  von 
Natronhydrat  er- 
zeugt eine  bläuliche 
Fluorescenz. 


Meta- 


Para- 


Im    durchscheinen- 
den   Lichte     roth- 
braun, im  reflectir- 
ten  tiefbraun. 


Keine  Färbung. 


Kupferoxyd         Keine  Färbung. 


Nach  dem  Erhitzen 
mit  alkoholhaltigem 
Wasser    aufgenom- 
men schwachrosa 
Färbung,  die  allmäh- 
lich dunkler  und 
zuletzt  gelb  wird. 


Keine  Färbung. 


^)  Comptes  rendus  114,  595  und  758. 
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Reagens 


Baryum- 
superoxyd 


Amido-Benzo^sfinre 


Ortho- 


Me  ta- 


Para- 


Keine  Färbung. 


Mit  alkoholhaltigem 

Wasser  eine  granat- 

rothe  Färbung. 


Keine  Färbung. 


Mangan- 

Keine Färbung. 

Mit  alkoholhaltigem 

Keine  Färbung. 

superoxyd 

Wasser  in  der  Kälte 

eine  blass  violette,  in 

derW  arme  eine  dunk- 

ler violette  Färbung. 
Dieselbe  geht  in  röth- 

lich-violett,  alsdann 

in  gelbbraun  über. 

Arsensäure 


Man  wendet  im  Verhältniss  zum  Reagens  die  organischen 
Säuren  im  Ueberschuss  an.  Beim  allmählichen  Erhitzen  bildt^n 
sich  violett  gefärbte  Massen,  die  mit  starkem  Alkohol  tief- 
rothe  bis  violettrothe  Lösungen  geben.  Um  mit  der  Para- 
verbindung  diese  Reaction  zu  erhalten,  muss  man  etwas 
weniger  stark  erhitzen  als  bei  den  anderen  Säuren. 


Chromsäure: 

«)    in    verdünnter  I Sofort  Braunfarbung. 
wässriger  Lösung  ! 


Erst  nach  kurzer  Zeit  Erst  nach  einiger  Zeit 


Braun  förbung. 


Braunfarbung. 


ß)  in  fester  Form 


Alle  drei  Säuren  werden  beim  Erhitzen  mit  fester  Chromsäure 
unter  Bildung  von  Chromoxyd  und  miter  Entwicklung  von 
Ammoniak  verbrannt.    Häufig  tritt  eine  kleine  Explosion  ein. 


Verdünnte        In  derWärme  granat- 


Beide  Säuren  geben  ähnliche  Färbungen 


Salnetersäure  ^^^^^^  Lösung,    die  wie  die  Orthoverbindung,  die  Paraverbin- 


bald  tiefbraun  wird. 
Die  granatrothe  Lö- 
sung wird  mit  etwas 
destillirtein  Wasser 
hellbraun. 


düng  ist  am  widerstandsfähigsten. 


Rauchende      'Wird  in  der  Kälte 
Salpetersäure    s^a^k     angegriffen; 

die  Lösung  ist  tief 

'  braunroth    gefärbt. 

:    Beim  Zusatz   von 

destillirt^m  Wasser 

'  wird  sie  hellroth  im 

durchscheinenden 

Lichte,  braunroth  im 

retiectirten.  Ällmäh- 

'  lieh  trübt  sich   die 

I  Lösung  unter  theil- 

weiser  Fällung  der 

I  Säure. 


Wird  stark  angegrif-  i 
fen  unter  Bildung ; 
einer  rothen  Lösung. ' 
Beim  Wasserzusatz ! 
wird  dieselbe  orange- 
roth.  Eine  Trübung  I 
durch  Fällung  der 
Säure  entsteht  nicht 


Ist  am  widerstands- 
fähigsten. Die  Lö- 
sung ist  tiefroth  ond 
wird  beim  Wasser- 
zusatz tiefgelb.  Eine 
Trübung  iä  nicht  zu 
beobachten. 
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Reagens 


Amido-Benzo^sänre 


Ortho- 


Meta- 


Para- 


Eönigswasser 

(ans  gleichen 
Baunitheilen  Salz- 
6&nre  und  Salpeter- 
säure) 


Löst  sich  in  der 
;  Wärme  mit  hell- 
!  rother  Farbe  und 
wird  beim  Wasser- 
zusatz zum  Theil 
gefallt.  Erhitzt  man 
wiederum,  so  wird 
alles  mit  orange- 
rother  Farbe  gelöst. 


Löst  sich  zum  Theil 
in  der  Wärme  zuerst 

mit  gelbbrauner, 
.  dann  mit  rother 
Farbe;  in  überschüs- 
sigem Königswasser 
löst  sie  sich  theil- 
weise  mit  orange- 
rother  Färbung.  Ver- 
dünnt man  mit  Was- 
ser und  erhitzt  zum 
Sieden,  so  löst  sich 
alles  mit  hell  orange- 

rother  Farbe  auf. 


Ist  am  widerstands- 
fähigsten. Färbun- 
gen wie  bei  derMeta- 
säure.  Fügt  man 
dagegen  destillirtes 
Wasser  hinzu  und 
kocht,  so  findet  im 
Gegensatz  zu  den  bei- 
den anderen  Isome- 
ren nur  ein  theil- 
weises  Gelöstwerden 
der  gefällten  Säure 
statt. 


Verdünnte 
Salzsäure 


Löst  sich  beim  Kochen  i 
mit  blassvioletter   | 

Fälbung, welche  auch 

beim  Wasserzusatz 

bestehen  bleibt. 


Keine  Färbung.  Löst 
sich  beim  Kochen  mit 
einem  sehr  grossen 
Ueberschuss  von  Salz- 
säure nur  zum  Theil. 
Fällt  beim  Erkalten 
allmählich  wieder 
aus. 


Keine  Färbung.  Löst 
sich  beim  Kochen 
vollständig  in 
einem  ziemlich  star- 
ken Ueberschuss  des 
Reagens  auf  und 
fällt  beim  Erkalten 
sofort  wieder  aus. 


Concentrirte 
Salzsäure 


Die   Lösungsverhältnisse    sind    ebenso   wie    mit   verdünnter 

Säure;   aber   die  Orthosäure  löst  sich  in   der  concentrirten 

Säure  gleichfalls  ohne  Färbung  auf. 


Verdünnte 
Schwefelsäure 

(1  Vol.  H2SO4. 
2  VoL  H2O) 


Löst  sich  beim 
Kochen  mit  schwach 
rosa  Färbung  auf. 
Ein  Wasserzusatz 
schwächt  die  Fär- 
bung, hebt  sie  aber 
nicht  auf. 


Keine  Färbung. 
Weniger  löslich  als 
die  Paraverbiudung. 


Keine  Färbung. 


Concentrirte 
Schwefelsäure 


Schwärzt  sich  sofort. 


Ziemlich  stark  widerstandsfähig. 


Die  Reactionen  mit  Königswasser,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zeigen 
die  charakteristischsten  Unterschiede  zwischen  den  drei  verschiedenen 
Isomeren. 

2.  Quantitative   Bestimmung  organischer   Körper. 

a.  Elemcntaranalyse, 
Die  Aasfllhrung  von  Elementaranalysen  durch  Terbrennnng  mit 
Sauerstoff  von  hohem  Druck  in  der  calorimetrischen  Bombe  ^)  empfiehlt 
Berthelot«). 

')  Vergl.  hierzu  die  Anregung  zu  dieser  Methode  von  Eiloart  (diese  Zeit- 
schrifk  28,  624);  hinsichtlich  des  Apparates  vergl.  diese  Zeitschrift  28,  610. 
s)  Comptes  rendus  114,  317. 
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Man  nimmt  die  Verbrennung  genau  wie  bei  der  Bestimmung  der 
Verbrennungswärme,  welche  man  überhaupt  mit  der  Elementaranalyse 
verbinden  kann,  mit  Sauerstoff  von  25  Atmosphären  Druck  vor.  Es 
erfolgt  momentan  vollständige  Oxydation,  und  man  hat  nur  zuletzt  die 
Gase  durch  gewogene  Absorptionsapparate  streichen  zu  lassen,  um  die 
gebildete  Kohlensäure,  sowie  das  erhaltene  Wasser  zur  Wägung  bringen 
zu  können.  Um  diese  Körper  vollständig  in  die  vorgelegten  Apparate 
überzuführen,  ist  es  zuletzt  nothwendig,  eine  Quecksilberluftpumpe  an- 
zuwenden, um  die  Bombe  ganz  zu  evacuiren.  Man  lässt  nun  trockne 
und  kohlensäurefreie  Luft  eintreten,  pumpt  wieder  aus  und  wiederholt 
dies  etwa  dreimal.  Hierbei  muss  die  Bombe  etwas  erwärmt  werden,  damit 
etwa  condensirtes  Wasser  wieder  verdampft.  Die  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs lässt  sich  in  dieser  Weise  sehr  genau  ausführen,  die  des  Wasser- 
stoffs hat  etwas  grössere  Schwierigkeiten,  einmal  weil  sie  die  Anwendung 
absolut  trockenen  Sauerstoffs  erfordert  und  dann  auch,  weil  bei  der  Ver- 
brennung Spuren  von  Salpetersäure  gebildet  werden,  welche  in  die  Ab- 
sorptionsapparate für  Wasser  gelangen  und  als  solches  mitgewogen  werden. 

Die  Methode  eignet  sich  auch  vorzüglich  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
in  organischen  Substanzen  ^) ;  man  hat  in  diesem  Falle  nur  von  vornherein 
etwa  10  cc  Wasser  in  die  Bombe  zu  bringen.  Nach  der  Verbrennung 
hat  man  allen  Schwefel  in  Form  von  Schwefelsäure  in  Lösung  und  kann 
direct  mit  Chlorbaryuni  fällen.  In  ganz  analoger  Weise  soll  sich  auch 
die  Bestimmung  des  Phosphors  in  organischen  Substanzen  durchführen 
lassen. 

Im  Anschluss  an  vorstehende  Arbeit  macht  Berthelot^)  einige 
Angaben  über  den  Einfluss,  den  die  Art  der  Füllung  der  Bombe  mit 
Sauerstoff  bei  der  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  hat.  Wir  können 
hier  nur  auf  dieselben  verweisen. 

5.  Bestimmung  näherer  Besfandtheile. 

Bei  der  Terseifung  von  Fetten  and  Estern  durch  Natriumalkoholat 
hatten  A.  Kosel  und  K.  Obermüller*)  gefunden,  dass  in  der  Regel 
die  Xatronseife  der  vorhandenen  Säure  und  der  freie  Alkohol  des  Esters 
gebildet  werde.  Beim  weiteren  Studium  dieses  Processes  konnten  A.  Koscl 


1)  Vergl.  hierzu  den  Vorschlag  von  Berthelot,  Andre  und  Matignon 
(diese  Zeitschrift  29,  094). 

2)  Comptes  rendus  114,  318. 
8)  Diese  Zeitschrift  31,  91. 
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und  M.  Krüger*)  als  intermediäre  Producte  auch  die  Verbindung  der 
im  Fett  vorhandenen  Säure  mit  dem  Alkohol  des  angewandten  Alkoholats, 
das  heisst  den  Aethyl-.  respective  Amylester,  nachweisen. 

Neuerdings  hat  sich  nun  K.  ObermtiUer^)  wiederum  damit  be- 
schäftigt, den  bei  der  Yerseifung  mit  Natriumalkoholat  stattfindenden 
Vorgang  genauer  zu  studiren.  Der  Verfasser  kommt  zu  dem  Resultate, 
dass  unter  der  Annahme,  das  vorhandene  Wasser  trete  mit  in  Action, 
der  ganze  Process  sich  auf  die  einfachste  Weise  erklären  lasse.  Das 
Natriumalkoholat  bildet  zunächst  mit  dem  fettsauren  Glycerin  Natrium- 
glycerin  und  fettsauren  Ester.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzt  sich 
das  Natriumglycerin  leicht  in  Glycerin  und  Natronhydrat ;  letzteres  ver- 
seift den  Ester  unter  Bildung  von  Natronseife  und  Alkohol. 

Wenn  auch  in  den  oben  citirten  Abhandlungen  von  den  Autoren 
angegeben  wird,  sie  hätten  mit  absolutem  Alkohol  gearbeitet,  so  ist  der 
Wassergehalt  des  sogenannten  absoluten  Alkohols  doch  gewöhnlich  hin- 
reichend gross,  um  eine  Umsetzung  im  angedeuteten  Sinne  zu  ermöglichen, 
namentlich  da  der  absolute  Alkohol  beim  Erwärmen,  respective  Stehen 
an  der  Luft,  begierig  Wasser  anzieht.  Eine  Stütze  für  seine  Ansicht 
konnte  Obermüller  darin  finden,  dass  er  einerseits  die  Anwesenheit 
von  freiem  Glycerin  constatirte  und  andererseits  den  Nachweis  führen 
konnte,  dass  unter  Anwendung  möglichst  wasserfreier  Agentien  und  unter 
besonderen  Vorsichtsmaassregeln  zum  Zurückhalten  der  Feuchtigkeit  der 
Luft  der  Vcrseifungsprocess  ein  unvollständiger  ist.  Von  4.5  g  Fett 
blieben  1,3  ^  unverseift. 

Zur  Bestimmung  des  Carbonylsauerstoffs  der  Aldehyde  und  Ke- 
tone,  insbesondere  des  Acetons,  beschreibt  H.  S  t  r  a  c  h  e  ^)  ein  Verfahren, 
das  auf  folgenden  Principien  beruht. 

Das  salzsaure  Phenylhydrazin  zersetzt  sich  mit  überschüssiger  heisser 
Fe hling 'scher  Lösung  unter  Freiwerden  sämmtlichen  Stickstoffs.  Anderer- 
seits vereinigt  es  sich,  namentlich  bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natron, 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  zu  sogenannten  Hydrazonen,  die  ihrerseits 
ohne  Einwirkung  auf  Fehling'sche  Lösung  sind. 

Fügt  man  deshalb  zu  der  Lösung  eines  Aldehyds  oder  Ketons  in 
essigsaurem   Natron  überschüssiges   Phenylhydrazin   und    behandelt   das 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  91. 

>)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  152. 

3)  Monatshefte  für  Chemie  12,  524. 
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Fig,  56. 


Product  in  dem  unten  zu  beschreibenden  Apparat  mit  heisser  Fehling'- 
scher  Lösung,  so  wird  nur  so  viel  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt,  als  dem 
nicht  an  das  Aldehyd  oder  Keton  gebundenen  Phenylhydrazin  entspricht. 
Hieraus  lässt  sich  leicht  die  Menge  des  Carbonylsauerstoffs,  respective, 
wenn  nur  eine  die  Carbonylgruppe  enthaltende  Verbindung  vorliegt,  die 
Menge  des  betreffenden  Aldehyds  oder  Ketons  berechnen. 

Der  angewandte,  aus  Fig.  56  ersichtliche  Apparat  besteht  aus  einem 
100  cc   fassenden,   in  Fünftel -Cubikcentimeter   getheilten   Messrohr  mit 

angeschmolzenem  Glashahn  und  Trichter  und 
einer  150 — 200  cc  fassenden  kugelförmigen  Er- 
weiterung am  unteren  Ende. 

Der  Apparat  wird,  am  bequemsten  darch 
Aufsaugen  mittelst  der  Pumpe,  mit  Quecksilber 
bis  zum  Hahn  gefüllt.  Die  Phenylhydrazin- 
lösung,  respective  das  Gemisch  von  Keton,  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natron 
wird  in  den  Kugeltrichter  gebracht,  durch  Oeff- 
nen  des  Hahnes  eingelassen  und  mit  heissem 
Wasser  nachgespült.  Alsdann  fügt  man  auf  ähn- 
liche Weise  1 00  cc  der  zum  Sieden  erhitzten 
F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Lösung  ^)  hinzu.  Die  Gasent- 
wicklung beginnt  sofort  unter  Ausscheidung  von 
Kupferoxydul. 

Die  gesammte  Flüssigkeit  muss  in  der 
unteren  Kugel  Platz  finden  und  nach  Beendi- 
gung der  Reaction  deutlich  blau  gefärbt  er- 
scheinen. Ist  sie  farblos  oder  grünlich,  so  ist 
eine  neue  Quantität  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  zu- 
zusetzen. 

Man  verdrängt  dann  zur  bequemeren  Hand- 
habung des  Apparates  das  in  der  Kugel  befind- 
liche Quecksilber  durch  Zufliessenlassen  von  kaltem  Wasser,  bringt  den 
Apparat  in  Wasser,  worauf  die  specifisch  schwerere  Fehling'sche  Lö- 
sung ausfliesst  und  Wasser  dafür  eintritt,  und  liest  nach  zwei  Stunden 
das  Stickstoffvolum  ab. 


^)  Die  Fehling'sche  Lösung  wird  erhalten  durch  Mischen  gleicher  Volumina 
einer  Kupfervitriollösung  (70  g  krystallisirtes  Kupfersulfat  im  Liter)  und  einer 
alkalischen  Seignettesalzlösung  (350  g  Seignettesalz  und  260  g  Aetzkali  im  Liter). 
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Versuche  mit  reinem  salzsaurem  Phenylhydrazin,  dessen  Reinheit 
durch  die  Chlorbestiramung  constatirt  war,  ergab  im  Mittel  von  7  Ver- 
suchen einen  Stickstoffgehalt,  der  nur  um  0,10^  von  dem  berechneten 
differirte. 

Zur  Bestimmung  des  Carbonylsauerstoffs  wird  die  zu  untersuchende 
Substanz  (0,1 — O^b  g)  in  einem  100  cc- Kolben  mit  einer  genau  gewogenen 
Menge  von  reinem  salzsaurem  Phenylhydrazin  in  nicht  zu  grossem  Ueber- 
schuss  und  dem  l^/g  fachen  Gewichte  krystallisirten  essigsauren  Natrons 
versetzt;  nun  wird  fast  bis  zur  Marke  mit  Wasser  aufgefüllt  und  einige 
Minuten  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man 
die  Flüssigkeit  auf  100  cc,  mischt  und  bringt  50  cc  der  Lösung  in  dem 
Apparate  mit  heisser  Fehl  in  g 'scher  Lösung,  wie  oben  angegeben,  zu- 
sammen. 

Die  Menge  des  Hydrazinsalzes  ist  womöglich  so  zu  bemessen,  dass 
thunlichst  wenig  Stickstoff  entwickelt  wird,  da  im  entgegengesetzten  Falle 
der  Fehler  bei  der  Reduction   des  Gasvolums  zu  gross  werden  kann. 

Aus  dem  auf  0^  und  7  60  mm  reducirten  Volumen  V^,  berechnet 
sich  der  Gehalt  an  Carbonylsauerstoff  wie  folgt: 

lg  reines  salzsaures  Phenylhydrazin  entwickelt  154,63  cc  Stickstoff 
(bei  0^  und  760  W7n).  Daher  wäre  g.  154,63  cc  das  aus  dem  ange- 
wandten Gewichte  g  des  Hydrazins  resultirende  Volum  Stickstoff.  Ein 
Atom  Carbonylsauerstoff  verbraucht  zur  Bildung  eines  Ilydrazones  ein 
Molecül  Phenylhydrazin : 

^i>  CO  +  II^N .  NU  CßHs  =  |?i  >  C :  N  .  NH  CV,  H^  +  HgO, 

daher  entsprechen  einem  Atom  (15,96  Gewichtstheilen)  Carbonylsauerstoff 
2  Atome  (28,02  Gewichtsthcile)  in  Form  von  Hydrazon  gebundenen  und 
somit  nicht  in  Gasform  entwickelten  Stickstoffs. 

Da  von  100  cc  nur  50  cc  verwendet  wurden,  beträgt  die  Menge 
dieses  Stickstoffs  g  154,63  — 2  V^^)  Cubikcentimeter  oder  dem  Gewichte 
nach   (g  154,63—2  VJ  0,0012562  5^.     Daraus   ergibt   sich    der  procen- 

tische  Gehalt  an  Carbonylsauerstoff  zu 

.^    15,96    100    . 
(g  154,63-2  V,)  0,0012562.2^1^^.--^, 

wenn  s  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  ist. 


1)  wobei  Vo  das  auf  0^  und  760  wiw  Druck  im  trockenen  Zustand  reducirte 
Volumen  bedeutet. 
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Versuche  mit  verschiedenen  Aldehyden  und  Ketonen  ergaben  recht 
annähernd  der  Berechnung  entsprechende  Zahlen. 

Ebenso  wurden  bei  Aceton  bestimmungen  mit  wässerigen  Losungen 
dieses  Körpers  von  bekanntem  Gehalt  ziemlich  gute  Resultate  erhalten. 

Es  wurde  genau  in  derselben  Weise  gearbeitet,  wie  bei  der  Be- 
stimmung des  Carbonylsauerstoffs.  Man  wendet  so  viel  Lösung  an,  dass 
wo  möglich  0,1 — 0,5*7  Aceton  vorhanden  ist,  jedenfalls  aber  nicht  mehr 
als  100  cc. 

Der  procentische  Gehalt  an  Aceton  berechnet  sich  unter  gleichen 
Ueberlegungen  wie  beim  Carbonylsauerstoff  zu 

(g.  1 54,63-2 VJ  0,0012562.^^.1^^, 

worin  57,87  das  Moleculargewicht  des  Acetons  bedeutet. 

Diese  Methode  ist  noch  bei  grosser  Verdünnung  brauchbar  und 
Spuren  von  Aceton  können  sicher  neben  anderen  Substanzen  (Alkohol, 
Methylalkohol,  Essigsäure  etc.)  nachgewiesen  werden. 

A.  Jolles')  empfiehlt  diese  Methode  zum  Nachweis  und  zur  Be- 
stimmung des  Acetons  im  Harn. 

In  einer  zweiten  Abhandlung*)  macht  Strache  auf  zwei  Fehler- 
quellen seiner  Methode  aufmerksam,  die  sich  zwar  in  den  meisten  Fällen 
annähernd  aufhoben  und  deshalb  schwer  zu  entdecken  waren,  die  aber 
doch  als  die  Ursachen  mancher  sonst  nicht  zu  erklärenden  Differenzen 
erkannt  wurden. 

E.  Fischer  hat  angegeben,  dass  Phenylhydrazin  bei  der  Oxy- 
dation mit  kalter  Fehling'scher  Lösung  unter  anderen  Producten 
Anilin  liefere.  Andererseits  konnte  der  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit 
M.  Kitt^)  den  Nachweis  führen,  dass  bei  der  Behandlung  von  Phenyl- 
hydrazin mit  siedend  heisser  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  ausser  Stickstoff  sich  noch  Benzol,  Phenol,  wohl  auch 
Essigsäure,  Kohlensäure  etc.  befinden,  dagegen  keine  stickstoffhaltigen 
Verbindungen  auftreten.  Da  der  oben  beschriebene  Apparat  nur  das 
Arbeiten  mit  heisser,  aber  nicht  siedender  Kupferlösung  gestattete, 
so  war  nicht  ausgeschlossen,  dass  ein  Theil  des  Stickstoffs  nicht  in  freier 
Form,  sondern  als  Anilin  abgeschieden  werde. 


1)  Zeitschrift  d.  allgem.  österreichischen  Apotheker- Vereins  80,  19$ 
^}  Monatshefte  für  Chemie  13,  299. 
3)  Monatshefte  für  Chemie  13,  316 
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Versuche,  die  auf  die  unten  zu  beschreibende  Weise  mit  siedend 
heisser  F  e  b  1  i  n  g  'scher  Lösung  ausgeführt  wurden,  ergaben  in  der  Tbat 
eine  höhere  Stickstoffmenge.  Unter  Eliminirung  dieses  Fehlers  fielen 
bei  Versuchen  mit  reinem  Phenylhydrazin  nunmehr  die  Resultate  stets 
zu  hoch  aus.  Dieses  hatte  seinen  Grund  in  der  oben  erwähnten  Bildung 
von  Benzol,  welches  nach  Beendigung  des  Versuchs  als  kleines  Tröpfchen 
auf  der  Absperrfiüssigkeit  schwimmt.  Benzol  besitzt  eine  sehr  hohe 
Dampfspannung  und  die  gebildete  Menge  genügt  meistens,  um  das  ent- 
wickelte Stickstoffvolum  mit  Benzoldämpfen  zu  sättigen,  was  sich  daraus 
ergab,  dass  noch  etwas  Benzol  in  die  Messröhre  eingeführt  keine  Volum- 
vermehrung bewirkte.  Berücksichtigt  man  nun  bei  der  Umrechnung  des 
abgelesenen  Stickstoffvolums  auf  0®  und  760  mm  neben  der  Tension  des 
Wasserdampfes  nicht  auch  die  des  Benzols,  so  muss  natürlich  der  hohen 
Dampfspannung  des  letzteren  wegen  das  Volum  des  Stickstoffs  höher 
gefunden  werden,  als  dem  theoretisch  berechneten  entspricht. 

Nach  Regnault  ist  die  Tension  des  Benzoldampfes  bei 

15  0 60,0  mm 

20  0 76,3    « 

25  0 96,1    < 

Aus    diesen   Daten    berechnete    der  Verfasser    durch  Interpolation    und 
Addition  der  entsprechenden  Wassertension  folgende  Tabelle: 


Te  mperatar 

Tension 
Benzol  +  Wasser 

Tempe  ratur 

Tension 
Benzol  +  Wasser 

OC. 

mm 

OC. 

mm 

15 

72.7 

21 

98,8 

16 

76,8 

22 

103,9 

17 

80,9 

23 

109,1 

18 

85,2 

24 

114,3 

19 

89,3 

25 

119.7 

20 

93,7 

Mit  Berücksichtigung  der  oben  erwähnten  Momente  gestaltet  sich  die 
Ausführung  der  Bestimmung  des  Carbonylsauerstoffs  in  folgender  Weise : 

Man  bedient  sich  des  in  Fig.  57  (S.  578)  dargestellten  Apparates  und 
erhitzt  in  dem  etwa  1 1  fassenden  Kolben  A  200  cc  der  Fehling'schen 
Lösung  zum  Sieden.  Hierauf  leitet  man  aus  dem  Kolben  B  einen 
heftigen  Strom  von  Wasserdampf  ein.  Derselbe  dient  im  späteren  Ver- 
laufe  der  Bestimmung   dazu,    das   durch   die  Abscheidung    des  Kupfer- 
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oxyduls  bedingte  lästige  Stossen  zu  vormeideii.  Sobald  ein  starker 
Dampfstrom  aas  dem  Entbindungsrolire  R  entweicht,  wird  dasselbe  nnter 
Wasser  gebracht.  Das  Kochen  wird  fortgesetzt,  bis  alle  Luft  aus  dem 
Apparate  verdrängt  ist.  Uaniit  dies  rasch  geschehe,  sollen  die  Röhren 
D  and  R  nicht  weiter  als  bis  zum  Bande  in  die  entsprechenden  Pfropfen 
eingesetzt  sein  *). 

Nach   dem  Aufsetzen  des  Messrohres  llisst  man    durch  den  Hahu- 

trichter  T,   dessen  Bohr  vor  der  Zusammenstellung  des  Apparates  mit 

Wasser  gefttllt  wurde,   die   zu   untersuchende,   mit  Phenylhydrazin   und 

essigsaurem  Katron    versetzte  Flüssigkeit   cinfliessen.     Das  Trichterrohr 

Fig.  57. 


ist  am  untern  Ende  (s)  ausgezogen  und  hakenförmig  gekrQmmt,  um  da^ 
Aufsteigen  von  Gasblascn  in  dasselbe  zu  vermeiden.  War  die  eiu- 
fliessende  I.üsung  kalt,  so  darf  sie  nicht  zu  rasch  eingelassen  werden, 
da  sonst  durch  die  plötzliche  Abkühlung  das  Sperrwasser  zuracksteigen 
könnte. 

Die  Ausscheidung  des  Kupferoxyduls  beginnt  sofort,  und  bei  ge- 
nügend starkem  Kochen  ist  in  2 — 3  >linuCcn  aller  Stickstoff  in  die 
Atessröbre  übergeführt.  Das  Messrolir  wird  in  kaltes  Wasser  gebrach! 
und  um  sicher  zu  sein,  dass  das  Oasvolum  mit  Benzoldämpfen  gesättigt 
ist,  liisst  man  mittelst  einer  nuten  umgebogenen  Pipette  einige  Tropfen 


1  Eine   vollständige  Entfernung  dieser  Luft   soll  sich  jedoch   schwer  er- 
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Benzol  in  dem  Messrohr  aufsteigen.  Nach  einigen  Standen  liest  man 
ab  und  redncirt  das  abgelesene  Volum  unter  Berücksichtigung  der 
Temperatur,  des  Barometerstandes  und  der  Tension  des  Wasser-  und 
Benzoldampfes    auf   0®    und    7ßOmm, 

Nach  Beendigung  einer  jeden  Bestimmung  kann  sofort  mit  der 
nächsten  begonnen  werden,  wenn  man  ein  neues  Messrohr  aufsetzt,  ohne 
dass  der  Apparat  auseinander  genommen  werden  müsste,  denn  200  cc 
Fe hling 'scher  Lösung  reichen  vollkommen  hin,  um  150  cc  Stickstoff 
frei  zu  machen,  also  bequem  für  3 — 4  Carbonylbestimmungen. 

Versuche  mit  reinem  Phenylhydrazin  ergaben,  auf  diese  Weise 
ausgeführt,  stets  constante  Resultate.  Der  Stickstoffgehalt  wurde  aber 
um  0,6 — 1 J6  zu  hoch  gefunden;  lg  Phenylhydrazin  entwickelte  statt 
der  theoretisch  berechneten  154,6  cc  Stickstoff  im  Mittel  160  cc.  Dieser 
Fehler  ist  durch  die  unvollkommene  Verdrängung  der  Luft  aus  dem 
Apparate  bedingt.  Für  die  Ausführung  der  Bestimmung  ist  dieses  aber 
von  keinem  Belang,  da  man  nur  nöthig  hat,  in  die  Seite  575  ange- 
gebenen Formeln  statt  der  einem  Gramm  Phenylhydrazin  entsprechenden 
154,6  cc  den  durch  den  Versuch  erhaltenen  Werth  (im  Mittel  160  cc) 
einzusetzen.  Man  wird  deshalb  stets  für  den  benutzten  Apparat  die 
einem  Gramm  salzsauren  Phenylhydrazins  entsprechende  Anzahl  Cubik- 
centimeter  Stickstoff  durch  einen  blinden  Versuch  zu  bestimmen  und  in 
die  obigen  Formeln  einzusetzen  haben.  Die  Menge  des  für  die  Zersetzung 
der  Carbonylverbindung  überschüssig  zugesetzten  Phenylhydrazins  wird 
zweckmässig  annähernd  gleich  der  bei  dem  blinden  Versuch  ange- 
wandten sein. 

Die  nach  dieser  modificirten  Methode  ausgeführten  Bestimmungen 
des  Carbonylsauerstoffs  fielen  ziemlich  befriedigend  aus;  auf  jeden  Fall 
wird  dieses  Verfahren  zur  Erkennung  der  Constitution  von  organischen 
Verbindungen  gute  Dienste  leisten. 

Für  die  Bestimmung  des  Acetons  gereicht  diese  Verbesserung  der 
Methode  zum  grossen  Vortheil ;  die  Resultate  sind  gut  übereinstimmende 
und  äusserst  befriedigende. 

Kurz  zusammengefasst  sind  die  Operationen  der  Acetonbestimmung 
folgende : 

1.  Abwägen  des  salzsauren  Phenylhydrazins  (Gewicht  g);  Zusatz 
der  etwa  1,5  fachen  Menge  essigsauren  Natrons,  Lösen  in  warmem 
Wasser. 
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2.  Zufliessenlassen  einer  gemessenen  Menge  scc  der  zu  unter- 
suchenden Aceton]  ösung. 

3.  Viertelstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 

4.  Abkühlen,  Verdünnen  auf  100  cc,  Abpipettiren  von  50  cc.  Ein- 
bringen in  den  Hahntrichter. 

5.  Einfliessenlassen  in  die  siedende  Fehling'sche  Lösung,  Auf- 
fangen des  Stickstoffs. 

6.  P^inführen  einiger  Tropfen  Benzol  in  das  Messrohr  —  nach  einigem 
Stehen  Ablesung  (V,  t,  B). 

Der   Acetongehalt  A    in   Grammen    ergibt    sich    aus    der    Formel 

A  =  (g  .  160 1)  -  2  Vo) .  0,0012562  •  ^^^. 

Um  sehr  verdünnte  Acetonlösungen  zu  analysiren,  treibt  man  au> 
einer  grosseren  Menge  der  Lösung  das  Aceton  durch  Kochen  unter 
gleichzeitigem  Durchsaugen  eines  Luftstromes  aus,  fängt  dasselbe  in 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Natron  und  salzsaurem  Phenylhydrazin 
auf  und  bringt  das  Destillat  in  dem  Zersetzungsapparat  mit  Fehling- 
scher  Losung  zusammen. 

Nach  Ansicht  des  Verfassers  wird  diese  Art  der  Acetonbestimmung 
überall  anwendbar  sein,  wo  keine  andern  Ketone  oder  Aldehyde  und 
keine  oxydirend  auf  das  Phenylhydrazin  einwirkenden  Substanzen  vor- 
handen sind. 

Namentlich  hat  diese  Methode  vor  allen  auf  der  Jodoformbildung 
beruhenden  Verfahren  den  Vorzug,  dass  sie  auch  bei  Gegenwart  von 
Aethylalkohol  leicht  ausführbar  ist.  Der  Verfasser  ist  mit  Versuchen 
über  die  Bestimmung  des  Acetons  neben  Aldehyd  beschäftigt. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  wässriger  Essigsäurelösnngen  durch 
Ermittelung  des  specifisohen  Gewichtes  bietet  bekanntlich  insofern 
eine  gewisse  Schwierigkeit,  als  die  Dichte  solcher  Lösungen  mit  steigender 
Concentration  nur  bis  zu  80  %  zunimmt,  oberhalb  dieser  Concentration  aber 
wieder  sinkt,  so  dass  (nach  Oudemann's  Tabelle  bei  15 ^C.)  zwischen 
1,0553  und  1,0748  jedem  specitischen  Gewichte  zwei  Concentrationen, 
eine  zwischen  43  und  80^  und  eine  zwischen  80  und  lOOjiJ  entspricht.*) 


^)  Statt  des  Mittelwerthes  160  ist  der  durch  blinden  Versuch  für  den 
Apparat  geltende  Werth  der  aus  1  g  salzsaurem  Phenylhydrazin  entwickelten 
Cubikccntimeter  Stickstoff  einzusetzen. 

S)  Vergl.  die  Tabellen  diese  Zeitschrift  6,  452;  8,  268  nnd  295;  sowie 
27,  304  und  319. 
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E.  N  i  c  k  e  P)  weist  darauf  hin,  dass  sich  die  daraus  entstehende 
Unsicherheit  leicht  beseitigen  lässt,  indem  man,  nachdem  das  specifische 
Gewicht  bestimmt  worden  ist,  mit  Wasser  verdünnt  ^)  und  das  specifische 
Gewicht  wieder  ermittelt;  steigt  dabei  die  Dichte,  so  ist  der  höhere, 
sinkt  sie,  so  ist  der  niedere  der  beiden  möglichen  Werthe  als  der  rich- 
tige zu  bezeichnen. 


IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

• 

F.  HofmeiBter  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche 

Von 

W.  Lenz. 

Sie  Bestimmung  des  Säuregehaltes  der  Milch  ist  von  praktischer 
Wichtigkeit.  In  manchen  grossen  Milchgeschäften  ^)  verfährt  man  empi- 
risch, indem  man  die  Milch  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  Weingeist 
versetzt  und  beobachtet,  ob  hierbei  der  Säuregehalt  bereits  Gerinnung 
bewirkt,  oder  nicht.  In  neuester  Zeit  hat  H.  C.  Plaut^)  über  die  Be- 
urtheilung  der  Milch  nach  dem  Verfahren  der  Säure-Titrirung  gearbeitet 
und  gefunden,  dass  zur  Feststellung,  des  Säuregehaltes  sich  am  besten 
eine  Modification  des  ursprünglich  von  So  x  hl  et  angegebenen  Titrir- 
verfahrens  eignet.  Nach  demselben  werden  50  cc  Milch  mit  Viertel- 
Normal-Barytlösung  ^)  unter  Verwendung  von  Phenolphtalel'n  als  Indicator 
in  bekannter  Weise  titrirt. 

S  0  X  h  1  e  t  fand,  dass,  bevor  sich  in  der  Milch  eine  Vermehrung  der 
von  Anfang  an  vorhandenen  Säure  nachweisen  lässt,  ein  gewisser  Zeit- 
raum verstreicht,  in  welchem  lediglich  eine  Vermehrung  der  Säurekeime 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  1793. 

^)  Die  Menge  des  Wassers  ist  zweckmässig  so  zu  wählen,  dass  für  den  Fall 
die  höhere  der  beiden  möglichen  Concentrationen  vorliegt,  nach  dem  Verdünnen 
eine  etwas  mehr  als  SOprocentige  Essigsäure  erhalten  wird.    W.  F.  u.  P.  D. 

«)  z.  B.  Bolle -Berlin. 

«)  Archiv  f.  Hygiene  18,  133;  Centralbl.  f.  allg.  Gesundheitspflege  11,  282. 

^)  Soxhlet  wandte  Natronlösung  an. 
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stattfindet.  Diesen  Zeitraum,  dessen  Dauer  von  der  Temperatur  und 
Beschaffenheit  der  Milch  abhängt,  nennt  Soxhlet  Incubationsstadium.^) 
Nach  dem  Verstreichen  desselben  geht  der  Säuerungsprocess  der  Milch 
rasch  vorwärts,  und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  die  Milch  dem  Be- 
ginne der  freiwilligen  Gährung  sich  nähert.  Verfasser  verlangt  nun  vom 
hygienisch-chemischen  Standpunkte,  speciell  für  Kindermilch,  dass  die- 
selbe nicht  im  letzten  Drittel  der  Incubationsperiode  zur  Verwendung 
gelangen  dürfe.  Ob  dies  der  Fall  ist,  erkennt  man  daran,  dass  die 
Milch  nach  dreistündigem  Verweilen  im  Brütofen  bei  37*^C.  noch  keine 
Zunahme  ihres  Säuregehaltes  zeigt,  wenn  sie  sich  nicht  bereits  im  letzten 
Drittel  der  Jncubationsperiode  befindet.  Ob  frische  Milch  vorliegt  oder 
nicht,  soll  sich  auch  aus  der  Menge  der  beim  Kochen  dem  Untersuchungs- 
object  entweichenden  Kohlensäure  ermitteln  lassen,  doch  macht  Verfasser 
hierüber  keine  ziffermässigen  Angaben. 

Zur  Untersuchung  von  Essig  macht  S.  A.  Vasey-)  darauf 
aufmerksam,  dass  der  Geruch  nach  Essigsäure  leicht  Veranlassung  wird, 
einen  geringen  Gehalt  an  Theerölen  zu  übersehen.  Zum  Nachweis  letz- 
terer benutzte  der  Verfasser  das  Verhalten  des  Essigdestillatcs  gegen 
Bromwasser.  Bei  Gegenwart  von  Theerölen  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  Tribromkresolen. 

Die  Erkennung  von  Bombay-Macis  ^)  mit  Hülfe  des  Mikroskopes 
gründete  sich  bisher  auf  den  Nachweis  von  Secret-Zellen  mit  leuchtend 
gelbrothem  Inhalt^).  Nach  Th.  Waage  ^)  ist  dieser  Nachweis  sicher 
bei  der  gewöhnlichen  dunklen  Macis.  Ebenso  lassen  die  Reactiouen 
von  Böhm  und  Ilefelmann*')  bei  dieser  Sorte  zutreffende  und  hin- 
reichende Ergebnisse  gewinnen,  obwohl  Waage  auch  bei  dem  alkoholi- 
schen Auszuge  reiner  Banda- Macis  durch  Bleiessig  einen  gelben  bis 
gelbrothen  (nicht  milchig  weissen)  Niederschlag   beobachtet   haben  will. 


1)  Dasselbe  dauert  bei  kuhwarmer  Milch  durchschnittlich  3 — S  Stonden, 
bei  10^  C.  dagegen  52 — 75  Stunden;  reinlich  gemolkene  Milch  soll  sich  viermal 
so  lange  im  Incubationsstadium  und  doppelt  so  lange  bis  zur  Gerinnung  halten, 
als  stallüblich  gewonnene. 

2)  Chem.  News  61,  254. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26.  652. 

^)  Uebrigens  enthält  auch  echte  dunkle  Banda-Macis  vereinzelte  Zellen  mit 
gelbrothem  bis  brannrothem  oder  auch  intensiv  rothem  Inhalt 
5)  Pharm.  Centralhalle  33,  372. 
*')  Diese  Zeitschrift  30,  37S. 
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der  sich  jedoch  immer  noch  ausreichend  von  dem  Niederschlage  unter- 
schied, weichen  eine  mit  5  ^  Bombay-Macis  versetzte  Waare  ^ab. 
Waage  macht  nun  auf  eine  Bombay-Macis  von  wesentlich  hellerer, 
fettig  gelber  Farbe  aufmerksam ,  deren  Secret-Zellen  zumeist  einen 
citronengelben  Inhalt  zeigen,  nur  wenige  Secretzellen  erscheinen  gelb- 
roth ;  manche  Querschnitte  der  Macis  sind  ganz  frei  von  rothen  Zellen. 
Die  abweichend  gestaltete  Zellparthie  der  Oberhaut  ist  im  Pulver  — 
um  dessen  Identificirung  es  sich  in  den  meisten  Fällen  handelt  —  nicht 
immer  leicht  nachweisbar,  da  sich  die  Fetzen  derselben  auf  dem  Object- 
träger  meist  in  der  Flächenansicht  einstellen.  Der  chemische  Nachweis 
nach  Böhm  und  Hefelmann  lässt  im  Stich.  ^)  Am  sichersten  dürfte 
noch  der  mikroskopische  Nachweis  von  Bombay-Macis  in  officineller 
durch  eine  Prüfung  mit  Kaliumchromat  gestützt  werden.  Der  alko- 
holische Auszug  reiner  Banda-Macis  wird  nämlich  durch  Zusatz  von 
wenig  Ealiumchromat-Lösung  in  seiner  Färbung  kaum  verändert,  erst 
nach  einiger  Zeit  tritt  dunklere  Färbung  ein,  während  der  gebildete 
Niederschlag  gelb  bleibt.  Bei  Gegenwart  von  Bombay-Macis  —  auch 
der  hellen  —  in  dem  Untersuchungsobjecte  färbt  sich  dagegen  der 
alkoholische  Auszug  nach  dem  Versetzen  mit  Kaliumchromat  je  nach 
dem  Gehalte  an  Bombay-Macis  mehr  oder  minder  blutroth,  und  der 
anfangs  gelbe  Niederschlag  wird  alsbald  roth,  wobei  die  Flüssigkeit  eine 
tief  rothbraune  Färbung  annimmt. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  auf  die  Mittheilungen  von  0.  War- 
burg*) »über  die  nutzbaren  Muskatnüsse*  aufmerksam  machen.  Dem 
Verfasser  ist  es  gelungen,  die  Abstammung  der  (gewöhnlichen,  dunklen) 
Bombay-Macis  von  Myristica  malabarica  Lam.  mit  Sicherheit 
nachzuweisen.  Nach  ihm  färbt  sich  der  Arillus  dieser  Pflanze  beim 
Betupfen  mit  Schwefelsäure  grünlich  ^),  was  bei  echter  Macis  nicht  der 
FaU  ist. 


Gang  xur  Untersuchung  von  Handels-Sprit  hat  Ed.  Mo  hier  ^) 
zum  Gebrauch  im  chemischen  Laboratorium  der  Stadt  Paris  ausgearbeitet. 


^)  Diese  Wabrnehmuug  ist  von  Thoms  (Berichte  der  Pharm-  Gesellsch. 
2,  229)  bestätigt. 

s)  Berichte  der  Pharm.  Gesellschaft  2,  211. 

S)  Waage  (1.  c)  sagt:  ^Die  Angabe  Warburg's,  dass  Bombay-Mads  mit 
Salzsftore  eine  grünliche  Färbong  geben  soll,  ist,  wie  es  scheint,  nicht  zutreffend.  ** 

^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqne  (6.  serie)  28,  121. 
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Ein  solcher  Gang  hat  zu  berücksichtigen:  Säuren,  Aether,  Aldehyde, 
Furfurol,  homologe  Alkohole  und  stickstoffhaltige  Verbindungen  (Ara- 
moniaksalze,  Amide,  Pyridinbasen  und  Alkaloide).  Die  Gesammtmenge 
dieser  Verunreinigungen  übersteigt  selten  0,1  JÖ,  beträgt  meist  nur 
0,001  ^  und  manchmal  für  Furfurol  und  die  stickstoffhaltigen  Bestand- 
theile  nur  0,0001  J6.  Der  im  Folgenden  beschriebene  Gang  erlaubt 
die  Bestimmung  bei  Verarbeitung  einer  Probe  von  500  cc  des  Unter- 
suchungsobjectes. 

Letzteres  wird  stets  auf  einen  Gehalt  von  50  Volumprocenten  Al- 
kohol gestellt,  was  bei  verkäuflichen  Branntweinen,  welche  feste  Bestand- 
theile  gelöst  enthalten ,  nach  vorhergehender  Destillation  zu  geschehen 
hat.  Zu  letzterem  Zwecke  werden  ungefähr  300  cc  der  betreffenden 
Probe  bis  auf  etwa  10  cc,  besser  bis  zur  Trockne,  im  Salzbade  destillirt. 
Die  destillirende  Flüssigkeit  wird  mit  Hülfe  einer  ausgezogenen  Röhre 
auffiefangen ,  deren  Spitze  in  etwas  reinen  ÖOprocentigen  Alkohol  ein- 
taucht, welcher  sich  in  der  zum  Auffangen  des  Destillates  bestimmten 
Vorlage  befindet.  Hierdurch  soll  einem  etwaigen  Verlust  an  Aldehyden 
—  welche  durch  den  vorgeschlagenen  Alkohol  kräftig  zurückgehalten 
werden  —  vorgebeugt  werden.  Das  Destillat  bringt  man  dann  auf 
eine  Stärke  von  50  Volumprocenten;  es  dient  zur  Bestimmung  der 
Ester,  der  Aldehyde,  des  Furfurols  und  der  homologen  Alkohole.  Ex- 
tract,  Säure  und  stickstoffhaltige  Bestandtheile  werden  in  einem  nicht 
destillirten  Antheil  der  Probe  bestimmt. 

Zur  Ausführung  der  einzelnen  Bestimmungen  verfährt  man  nun 
folgendennaassen : 

Die  Ester  ermittelt  man  durch  einstündiges  Kochen  von  100 cc 
Destillat  mit  20  cc  Zehntel-Normal-Kalilauge  unter  Anwendung  des  Rück- 
flusskülilers.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  titrirt  man  mit  Zehntel- 
Normal-Scliwefclsäure  und  Zehntel-Alkali  zurück  und  findet  so  diejenige 
Menge  Alkali,  welche  zur  Zerlegung  der  Ester  und  zur  Sättigung 
der  freien  Säure  ^)  des  Destillates  erforderlich  war.  Letztere  er- 
mittelt man  in  einem  besonderen  Versuche  für  sich,  bringt  entsprechend 
in  Abzug  und  erhält  so  die  den  Estern  entsprechende  Menge  Alkali. 
Verfasser  rechnet  letztere  auf  Aethvl-Acetat  um. 


1)  Die  zur  Oxydation  der  Aldehyde  unter  der  für  Gegenwart  der  letitereo 
charakteristischen  Gelbfärbung  der  Reactionsflüssigkeit  verbrauchte  Menge  Alkili 
ist  meist  so  klein,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann. 
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Die  Aldehyde  werden  colorimetrisch  mit  Hülfe  von  Rosanilin- 
bisolfit  ^)  bestimmt.  Zum  Vergleich  dient  eine  Lösung  von  50  mg  Aethyl- 
aldebyd  in  1  Z  reinem  50procentigem  Alkohol.  Diese  Lösung  gibt  mit 
dem  Reagens  eine  mittlere  Färbung,  welche  im  Colorimeter  von  D  u  b  o  s  q 
leicht  bei  2  cm  hoher  Schicht  beobachtet  werden  kann. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  mischt  man  nun  in  je  einem 
Reagensglase  10  cc  der  Vergleichsflüssigkeit  einerseits,  10  cc  des  auf 
50  Volumprocente  gebrachten  Untersuchungsobjectes  andererseits  mit  4  cc 
Rosanilinbisulfit  und  vergleicht  nach  20 — 30  Minuten  die  Intensität  der 
in  den  beiden  Mischungen  entstandenen  Färbungen  mit  Hülfe  des  Colori- 
meters  von  Duboscq,  wobei  die  Lösung  von  bekanntem  Gehalt  in 
einer  Dicke  von  20  mm  beobachtet  werden  soll.  Aus  dem  Vergleich 
ergibt  sich,  um  wie  viel  das  Untersuchungsobjcct  verdünnt  werden  muss, 
wenn  es  gleiche  Stärke  haben  soll,  wie  die  Vergleichsflüssigkeit  von  be- 
kanntem Gehalt.  Man  führt  diese  Verdünnung  aus,  vergleicht  den  Ge- 
halt der  verdünnten  Flüssigkeit  mit  demjenigen  der  Vergleichsflüssigkeit 
nochmals  2)  colorimetrisch  und  schliesst  aus  den  Ergebnissen  dieses  zweiten 
Versuches  auf  den  Gehalt  des  Untersuchungsobjectes  an  Aldehyden.  Ist 
letzterer  geringer  als  50  mg  im  Liter,  so  muss  man  die  Vergleichs- 
flüssigkeit entsprechend  verdünnen.  Diese  Verdünnung  muss  stets  mit 
Alkohol  von  50  Volumprocenten  geschehen,  welcher  vollständig  frei  von 
Aldehyden  ist.') 

Die  Bestimmung  des  Furfurols  geschieht  ebenfalls  colori- 
metrisch, ist  jedoch  einfacher  als  diejenige  der  Aldehyde,  weil  die  Inten- 
sität der  entstehenden  Färbung  dem  Gehalte  an  Furfurol  proportional 
ist.  Zum  Vergleiche  dient  eine  Lösung  von  1  Theil  Furfurol  in  500000 
Theilen  öOprocentigem  reinem  Weingeist.     Das  untersuchungsobjcct  soll 


1)  30  cc  einer  0, 1  procentigen  Lösung  von  Rosanilin  werden  mit  20  cc  einer 
LötuDg  des  Natriumbisulfits  von  34^3.,  200  cc  Wasser  und  3cc  Schwefelsäure 
TOD  66 0  B.  gemischt.    Die  Mischung  muss  vollständig  larblos  sein. 

*)  weil  die  Intensität  der  Färbung  bei  den  Aldehyden  der  Verdünnung  nicht 
ganz  proportional  ist. 

3)  Man  erhält  Alkohol,  welcher  vollständig. frei  von  Aldehyden,  Furfurol  und 
Basen  ist,  wenn  man  ein  Liter  absoluten  Alkohol  mit  lOcc  Anilin  und  10  cc  Phos- 
phorsäure von  450  B.  eine  Stunde  lang  am  Bückflusskühler  zum  Sieden  erhitzt 
und  dann  destillirt.  Der  so  erhaltene  Alkohol  gibt  mit  seinem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  keine  Färbung  mit  Kosanilinbisulfit,  während  schon  1  mg  Aldehyd 
im  Liter  zur  Erzeugung  einer  leichten  Färbung  hinreicht. 

38» 
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auf  ungefähr  denselben  Gehalt  verdünnt  werden.  Zur  Ausführung  einer 
Prüfung  fügt  man  zu  je  10  cc  Flüssigkeit  10  Tropfen  Anilin,  darauf 
2  cc  Essigsäure  und  vergleicht  die  entstehenden  Färbungen  nach 
20 — 30  Minuten  langer  Digestion.  Die  FurfuroUösung  hält  sich  gut; 
die  Methode  erlaubt  noch  die  Bestimmung  von  ungefähr  0,1  mg  Furfurol 
im  Liter  Alkohol. 

Die  homologen  Alkohole  werden  colorimetrisch  ^)  mit  Schwefel- 
säure bestimmt,  nachdem  man  aus  dem  Untersuchungsobject  Aldehyde^ 
Furfurol  und  Basen  mit  Anilinphosphat  beseitigt  hat.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  100  cc  des  für  diese  Bestimmung  reservirten  Destillates  mit  1  cc 
Anilin  und  1  cc  Phosphorsäure  von  45^  B.  am  Rückflusskühler  eine 
Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt  und  alsdann  der  Alkohol  im  Salzbade 
bis  zur  Trockne  abdestillirt.  Das  so  von  Aldehyden,  Furfurol  und  Basen 
befreite  Destillat  dient  zur  Bestimmung  der  homologen  Alkohole.  Die 
letztere  führt  man  aus,  indem  man  zu  gleicher  Zeit  10  cc  Vergleichs- 
flüssigkeit *),  sowie  10  cc  Untersuchungsobject  je  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Schwefelsäure  von  66  ®  B.  so  rasch  als  möglich  bis  zum  Beginn 
des  Kochens  erhitzt  und  erst  nach  vollständigem  Erkalten  die  Färbungen 
der  beiden  Flüssigkeiten  vergleicht.  Die  beiden  Flüssigkeiten  müssen 
genau  denselben  Alkoholgehalt  haben,  wie  überhaupt  unter  genau 
gleichen  Bedingungen  gearbeitet  werden  muss,  um  gleichmässige  Ergeb- 
nisse zu  erzielen,  auch  ist  die  Methode  nicht  so  empfindlich,  wie  die  vor- 
beschriebenen ;  bei  einem  Gehalt  unter  0,05  g  Isobutylalkohol  im  Liter 
erhält  man  keine  P'ärbungen  mehr.  Man  kann  jedoch  die  Empfindlich- 
keit erhöhen,  indem  man  mit  90procentigem  Alkohol  arbeitet.  In  diesem 
Falle  lässt  sich  noch  0,01  g  Isobutylalkohol  im  Liter  bestimmen. 

Zur  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Bestand t heile  des 
Alkohols,  welche  sich  durch  die  Lebensthätigkeit  der  Hefe,  besonders 
während  der  —  schon  bei  40^  eintretenden  —  Involutionsperiode  bilden, 
und  deshalb   namentlich    bei  Branntweinen    vorkommen,   deren  Gährung 


1)  Auch  hier  wächst,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Aldehyde,  die  Intensität 
der  Färbung  nicht  genau  mit  der  Concentration,  so  dass  aach  bei  Aosführang 
dieser  colorimetrischen  Bestimmung  so  gearbeitet  werden  moss,  dass  ünter- 
suchungs-  und  Vergleichsobject  schliesslich  auf  gleichen  oder  fast  gleichen  Gehalt 
beziehungsweise  gleiche  Färbung  gebracht  werden. 

2)  welche  0,25  g  Isobutylalkohol  im  Liter  50procentigen  reinen  Weingeist» 
enthält. 
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nicht  überwacht  wird,  benutzt  Verfasser  ein  Verfahren,  welches  dem- 
jenigen der  in  England  üblichen  Trinkwassernntersuchung  nachgebildet  ist. 

100  cc  des  keiner  vorherigen  Destillation  unterworfen  gewesenen 
Uutersuchungsobjectes  werden  mit  2  cc  Phosphorsäure  ^)  von  45  ®B.  bis 
zur  Verjagung  des  Alkohols  erhitzt.  Gleichzeitig  erhitzt  man  in  einem 
2  l  haltenden,  zunächst  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  1 1  destil- 
lirtes  Wasser  mit  10^  Natriumcarbonat  ^)  bis  das  destillirende  Wasser 
keine  Reaction  mit  N  e  s  s  1  e  r  ^s  Reagens  mehr  gibt.  Alsdann  bringt  mau 
in  diesen  Ballon  die  phosphorsaure  Lösung  der  Basen  und  destillirt  bis 
etwas  von  dem  Destillat  sich  mit  Nessler's  Reagens  nicht  mehr  färbt, 
was  im  Allgemeinen  der  Fall  sein  wird,  nachdem  man  260  cc  Destillat 
—  bei  geringen  Ammoniakmengen  weniger  —  gesammelt  haben  wird. 
Der  Ammoniakgehalt  des  Destillates  wird  in  bekannter  Weise  colori- 
metrisch  mit  N es s  1er 's  Reagens  bestimmt;  zum  Vergleich  dient  eine 
Saimiaklösung,  welche  0,01  g  Ammoniak  im  Liter  enthält. 

Bei  Rum  und  Ck)gnac,  welche  oft  zuckerhaltig  sind,  können  sich 
durch  die  Einwirkung  des  Alkalis  allerlei  Zersetzungsproducte  bilden. 
Das  wässrige  Destillat  besitzt  dann  einen  eigenthümlichcn  Geruch  und 
färbt  sich  durch  N  essler 's  Reagens  gelb.  Diese  Färbung  ist  nicht  zu 
verwechseln  mit  derjenigen  des  Ammoniaks,  weil  letztere  sofort  eintritt, 
klar  gelbbraun  ist  und  nach  einigen  Secunden  ihre  grösste  Intensität 
erreicht  hat,  während  die  durch  die  flüchtigen  Producte  bewirkte  Fär- 
bung erst  nach  Verlauf  einer  halben  Minute  eintritt  und  trübe  citronen- 
gelb  erscheint.  Die  colorimetrische  Bestimmung  ist  daher  innerhalb  der 
ersten  halben  Minute  nach  Zufügung  des  N  essler 'sehen  Reagens  aus- 
zuführen, überhaupt  nur  eine  innerhalb  dieser  Zeit  erscheinende  Gelb- 
förbung  auf  Ammoniak  zu  beziehen. 

Sobald  das  Ammoniak  aus  der  alkalischen  Lösung  vollständig  ab- 
destillirt  ist,  fügt  man  dem  im  Kolben  beflndlichen,  von  Ammoniak  be- 
freiten Destillationsrückstande  50  cc  einer  8  g  Kaliumpermanganat  im 
Liter   enthaltenden  Lösung   und    200  g  Kali  ^)  zu.     Man   destillirt  nun 


1)  welche  ammoniakfrei  sein  moss.  Eventuell  kann  man  den  Ammoniak- 
gehalt bestimmen  und  entsprechend  in  Rechnung  setzen. 

2)  welches  zur  Entfernung  jeder  Spur  Ammoniak  sorgfältig  ausgeglüht 
sein  rouss. 

3)  potasse;  zu  berücksichtigen  ist.  dass  die  durch  diese  sehr  grosse  Menge 
Aetzkali  entstehende  concentrirto  Kalilösung  auf  schwache  Glasgefässe  zerstörend 
«inwirken  kann.    W.  L. 
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bis  das  Destillat,  wie  früher,  sich  ammoniakfrei  erweist;  es  wird  das 
der  Fall  sein,  wenn  etwa  100 — 200  cc  Destillat  gesammelt  sind.  Den 
Ammoniakgehalt  des  letzteren  bestimmt  man  dann  colorimetrisch  wie  oben 
angegeben.  Man  muss  Sorge  tragen,  dass  das  Permanganat  stets  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist.  Sollte  dies  bei  manchen  extractreichen 
Branntweinen  nicht  der  Fall  sein,  so  muss  dem  Kolbeninhalt  der  erforder- 
liche Ueberschuss  noch  zugefügt  werden. 

Der  Gesammtgehalt  an  freier  Säure  wird  als  Essigsäure 
ausgedrückt ;  man  bestimmt  denselben  mit  Zehntel-Normal-Kalilauge  and 
Phenolphtaleln  als  Indiciitor. 

Der  Extractgehalt  wird  durch  siebensttindiges  Trocknen  des  Ver- 
dunstungsrückstandes von  50  cc  der  Probe  im  Gay-Lussac 'sehen 
Trockenofen  bestimmt. 

Nach  Mob  1er  erlaubt  die  Methode  die  Bestimmung  von  je  einem 
Theil  Säuren  oder  Aether  in  200000  Theilen  Untersuchungsobject.  Ein 
Theil  homologer  Alkohole  lässt  sich  in  2000  Theilen  —  wenn  man  mit 
90procentigem  Alkohol  operirt  in  100000  Theilen  —  Untersuchungs- 
object bestimmen,  während  die  Aldehyde  in  1000000,  Furfurol,  Ammo- 
niak (Salze  und  Amide),  sowie  das  aus  Alkaloiden  und  Pyridinbasen 
gebildete  Ammoniak  noch  in  10  000  000  Theilen  Untersuchungsobject 
bestimmbar  sein  sollen. 

Bezüglich  der  vom  Verfasser  mit  Hülfe  dieser  Methode  für  ver- 
schiedene Spirituosen  des  Handels  ermittelten  Zahlen  kann  hier  nnr 
auf  das  Original  Bezug  genommen  werden. 

Untersuchungen  von  Safran  und  Safransorrogaten  sind  von  £. 
Vinassa^)  ausgeführt  und  in  umfassender  Arbeit  zusammengestellt 
worden.     Die  praktischen  Ergebnisse  derselben  sind  folgende: 

Bei  jeder  Safranuntersuchung  hat  man  1)  die  mikroskopische  und 
mikrochemische,  2)  die  chemische  und  3)  die  physikalische  Untersuchung 
auszuführen.     Hierbei  ist  Folgendes  zu  beachten: 

1.  Die  mikroskopische  Prüfung.  Ein  zur  Untersuchung  gelangendes 
Safranpulver  soll  stets  unter  Paraffinöl  untersucht  werden;  in  gutem 
Safran  sind  die  einzelnen  Partikelchen  gleichmässig  gefärbt.  Zeigen  sich 
dagegen  viele  weisse  oder  gelbliche  Fragmente,  welche  das  Aussehen  des 
Safrans  besitzen,  so  lässt  dies  den  Schluss  auf  Vermischung  mit  soge- 
nannter Fcminelle  oder  ausgezogenem  Safran  zu. 


1)  Arch.  d.  Pharm.  231,  353. 
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Eine  weitere  Probe  wird  unter  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
der  Stativlupe  geprüft.  Die  Partikelchen  von  reinem  Safran  erzeugen 
nur  blaue  Strömchen,  die  allmählich  in  schmutzig  violett  übergehen, 
während  die  meisten  Verftilschungsmittel  gewöhnlich  charakteristische 
violette  oder  kirschrothe  Strömchen  zeigen. 

Eine  dritte  Probe  endlich  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chloralhydrat  aufgehellt,  nach  mehreren  Stunden  mit  Wasser 
ausgezogen,  filtnrt  und  bei  stärkerer  Vergrösserung  untersucht.  Bereits 
auf  dem  Filter  erkennt  man  leicht  die  gröberen  Fälschungen  mit 
Sandel-  oder  Campecheholz  oder  solche  mit  Saiflor.  Namentlich  sehe 
man  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  auf  die  Pollenkörner,  welche 
meist  charakteristischer  sind  als  die  Blttthentheile,  da  es  zum  Beispiel 
Safrane  gibt,  welche  den  Farbstoff  in  den  dünnen  Gefässeu  so  zäh  zu- 
rttckhalten,  dass  der  Ungeübte  dieselben  für  Harzgänge  des  Safflors  halten 
könnte.  Ebenso  sind  bei  Calendula  die  dreiknopfigen  Pollenkörner  cha- 
rakteristischer und  sicherer  zu  finden  als  die  Oeltröpfchen.  Bei  anderen 
Verfälschungsmitteln  wiederum  sind  Haare,  Krystalle  etc.  sehr  charakte- 
ristisch, so  dass  keine  Verwechselung  stattfinden  kann. 

2.  Die  chemische  Untersuchung.  Bei  derselben  sind  stets  vor- 
zunehmen die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  und  der  Asche. 

Es  kommt  häufig  vor,  dass  der  ganze  Safran  im  feuchten  Keller 
gehalten  wird,  damit  die  hygroskopischen  Narben  möglichst  viel  Feuch- 
tigkeit anziehen,  so  dass  auf  diese  Weise  das  Gewicht  vermehrt  wird. 
Elin  Wassergehalt  von  15  — 16  JlJ   ist  als  höchster  zulässiger  anzusehen. 

Die  durch  sorgfältiges  Veraschen  des  Safrans  erhaltene  Asche  soll 
in  maximo  8  ^  desselben  betragen ;  beim  Ueberschreiten  dieser  Zahl 
ist  auf  Sand,  Gyps  und  Baryt  zu  prüfen.  Bei  dem  langsamen  Veraschen 
zeigt  sich  ebenfalls  ein  charakteristisches  Verhalten  des  Safrans.  Der- 
selbe entwickelt  einen  an  Safranaroma  erinnernden,  gelben  Rauch,  wäh- 
rend bei  Zusatz  von  Zucker  ein  eigenthümlich  stechender  Geruch  auftritt. 
Der  Aschengehalt  sollte  stets  auf  lufttrockene  Substanz  und  auf  das  con- 
stante  Gewicht  angegeben  werden. 

Betreffs   der   colorimetrischen  Bestimmung  des  Handelswerthes   des 

Safrans  mittelst  lOprocentiger  Kaliumbichromatlösung  ist  zu  bemerken, 

:lass  50  cc  Wasser,  um  die  Färbung  einer  aus  Safran  bereiteten  Lösung 

1 :  1000)  anzunehmen,  etwa  5 — 6  cc  der  Bichromatlösung  bedürfen  sollen. 

Diese  Zahl  ist  jedoch  nur  eine  relative,   da  je  nach  Boden,  Klima  und 
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Jahrgang  auch  die  Menge  des  in  den  Narben  aufgespeicherten  Polychroils 
variiren  wird.  Bei  Beurtheilung  des  Safrans  nach  dem  Farbstoffgehalt 
muss  daher  sehr  vorsichtig  vorgegangen  werden.  Die  Lösung  von  1 :  1000 
ist  auf  Trockengewicht  des  Safrans  bezogen,  nicht  auf  lufttrockenes 
Material. 

3.  Physikalische  Bestimmungen.  Wird  Safran  auf  Wasser,  welches 
sich  in  einem  flachen  Teller  befindet,  gestreut,  so  nimmt  dasselbe  eine 
intensiv  gelbe  Farbe  an,  indem  sich  die  einzelnen  Partikelchen  entfärben. 
Ist  der  Safran  verfälscht,  zum  Beispiel  mit  Sandelholz,  Campecheholz 
oder  Safflor,  so  zeigen  sich  hierbei  zahlreiche  schwarze  oder  rotbe  Punkte. 
Es  ist  dies  eine  gute  qualitative  Vorprüfung.  Als  eine  physikalische  Probe, 
welche  bei  der  Untersuchung  des  Safrans  von  grossem  Werthe  ist^  muss 
die  Capillaranalyse  nach  Goppelsroeder  angesehen  werden.  Dordi 
dieselbe  lassen  sich  sowohl  die  meisten  vegetabilischen  Substanzen  als 
namentlich  auch  fast  alle  Anilinfarben  leicht  nachweisen.  Die  hierzo 
anzuwendende  Lösung  des  Safranfarbstoffes  ist  wiederum  der  Einfachheit 
halber  zu  1 :  1000  angenommen  worden,  und  liess  man  die  30  cm  langen 
und  3  cm  breiten  Streifen  von  bestem  Filtrirpapier  3  Stunden  lang  iü 
der  Lösung  hängen,  trocknete  dann  rasch  und  maass  die  entstandenen 
Zonen.  Reiner  Safran  bildet  4  Zonen,  zu  unterst  eine  dunkel  orange- 
farbene, dann  eine  diffus  orange  und  eine  längere  absolut  farblose,  welche 
in  eine  scharf  abgegrenzte,  schwach  gelbliche  Zone  übergeht.  Diese 
Zonen  sind  sehr  charakteristisch  und  finden  sich  bei  keinem  vegetabi- 
lischen Verfälschungsmittel,  auch  bei  keiner  Anilinfarbe  wieder. 
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Von 

F.  Hofmeister. 

Zur  Bestimmung  des  Kreatinins  im  Harn  glauben  Gautrelet 
und  V  i  e  i  1 1  a  r  d  ^ j  durch  3  einzelne  Stickstoffbestimmungen  gelangen  zu 
können,  wovon  eine  im  ursprünglichen  Harn,  eine  zweite  in  demselben 
nach  Ausfällen  mit  basischem  Bleiacetat,  eine  dritte  nach  Ausfällen  mit 

1)  Societe  de  mcdecine  pratique.  Seaiice  du  6.  D^oembre  18S8  etc.  W 
Moitessier. 
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Bleiessig  und  mit  Chlorzink  auszuführen  wäre.  Die  mit  Hypobromit 
erhaltenen  Zahlen  sollen  den  Gesammtstickstoff,  dann  diesen  weniger 
Harnsäure,  endlich  den  Gesammtstickstoff  weniger  Harnsäure  und  Krea- 
tinin ergeben.  J.  Moitessier^)  zeigt  nun ,  dass  einmal  bei  der  ge- 
ringen Menge  Harnsäure  und  Kreatinin  die  entwickelte  Gasmenge  zu 
klein  ausfällt,  dass  ferner  weder  die  Ausfällung  mit  Bleiessig  noch  auch 
jene  mit  Chlorzink  in  der  angegebenen  Richtung  verwendbar  ist. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Volumens  der  körperlichen 
Elemente  des  Blutes  haben  M.  und  L.  Bleibtreu  ^)  auf  PflQger's 
Anregung  ausgearbeitet.  Vermischt  man  defibrinirtes  Blut  in  verschie- 
denen Verhältnissen  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  und  lässt  die 
Blutkörperchen  sich  absetzen,  so  kann  aus  dem  Stickstoffgehalt  oder 
dem  specifischen  Gewicht  der  überstehenden,  klaren  Flüssigkeit  das 
Volumverhältniss  von  körperlichen  Elementen  und  Serum  ermittelt  werden. 
Das  Princip  des  ersteren  Verfahrens  ist  folgendes.  Bezeichnet  b^  die 
zu  der  Mischung  verwendete  Blutmenge,  s^  das  zugesetzte  Volum  Koch- 
salzlösung, X  den  echten  Bruch,  mit  welchem  man  das  Blutvolum  b^ 
multipliciren  muss,  um  das  darin  enthaltene  Flüssigkcitsvolum  zu  er- 
halten, so  beträgt  die  Gesammtmenge  der  Mischung  b^x  4- s^  Ver- 
wendet man  ein  bestimmtes  Volum  dieser  Kochsalz-Serura-Mischung  zur 

b  X 
Analyse   z.  B.  5cc,   so  sind   darin  5-; — K cc  Serum  enthalten,  aus 

b^X  +  Sj 

deren  nach  Kjeldahl  sorgfältig  bestimmtem  Stickstoffgehalt  sich  durch 
Multiplication   mit  6,25  der  Gehalt  an  »PMweiss*  e^  ergibt.     In  einem 

Versuch  mit  anders  gewählter  Verdünnung  findet  man  in  gleicher  Weise 

b  X 

für  b  cc  der  Mischung  =5  ,      ^! cc  Serum    einen   Eiweissgehalt  e«. 

bgX  -f-  Sjj 

bjX  -\-  Sj 
Hieraus   folgt,    dass   in    6  cc   ursprünglichen   Serums   Cj  — - 

beziehentlich   e^  -^*,^i^^  g  f^i weiss   enthalten   sind,    woraus  für  x  die 

b^x 

Gleichung  folgt: 

X  (ei  —  e,)  =  e^  r^  —  e,  r-^. 

Die  Berechnung  wird  sehr  vereinfacht,  wenn  die  Mischungen  nach 
einfachem  Verhältuiss  erfolgen.   Die  Verfasser  messen  0,6procentige  Koch- 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  6,  907. 

2)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  61,  151. 
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Salzlösung  und  Blut  getrennt  in  Messkolben,  und  zwar  im  Verhältniss  von 
1:4,  1:3,  1:2,  1:1,  3:4,  oder  1 : 1,5  ab,  giessen  beide  Flüssigkeiten 
in  ein  Becherglas  und  spülen  mit  dem  Gemenge  wiederholt  die  Mess- 
kölbchen  aus.  Die  gleichmäfsig  gemengte  Flüssigkeit  wird  endlich  in 
ein  Kölbchen  mit  langem,  nicht  zu  engem  Hals  gefüllt,  wo  sich  im  Hals 
das  Absetzen  rasch  vollzieht.  Das  Abheben  der  Proben  geschieht  mit 
Pipetten. 

Das  Verfahren  erfordert  zum  mindesten  zwei  Stickstoffbestimmongen. 
Grössere  Sicherheit  bietet  die  Untersuchung  dreier  verschiedener  Misch- 
ungen, da  sie  eine  doppelte  Controle  der  Fehlergrösse  gewährt. 

Statt  einer  Probe  verdünnten  Blutes  kann  auch  unverdünntes  Serum 
genommen  werden,   für  welchen  Fall   die  obige  Formel   die    einfachere 

Gestalt  (Cq  —  e^)  x  =  e^  —^  annimmt. 

Die  mitget.heilten,  vorzugsweise  an  Pferdeblut  ausgeführten  Bestim- 
mungen weisen,  so  weit  sie  sich  unter  einander  controliren,  eine  genügende 
Uebereinstimmung  aus.  Die  Differenzen  betragen  zumeist  unter  2^. 
Da  dies  trotz  sehr  verschiedenen  Verdünnungsgrades  der  Fall  ist,  so 
muss  angenommen  werden,  dass  die  Kochsalzlösung  das  Volumen  der 
Blutkörperchen  nicht  merklich  ändert.  Bittersalzlösung  jedoch  bewirkt 
Schrumpfung  der  Blutkörperchen,  weshalb  auch  die  Versuche  der  Ver- 
fasser scheiterten,  durch  Verwendung  dieses  gerinnungshemmenden  Salzes 
zu  einer  auf  nicht  defibrinirtes  Blut  anwendbaren  Methode  zu  gelangen. 

Die  in's  Auge  gefasste  Volumbestimmung  lässt  sich  auch  mit  HOlfe 
zweier  pyknometrischer  Bestimmungen  ausführen. 

Werden  scc  Kochsalzlösung  mit  b  cc  defibrinirten  Blutes  gemischt  und 
wird  das  specifische  Gewicht  der  Mischung  nach  Absetzen  der  Blutkörper- 
chen gleich  d  ermittelt,  ist  ferner  Ö^  das  specifische  Gewicht  des  Serums 

und   k   jenes   der  Kochsalzlösung,    so   zeigt    eine    einfache  üeberlegunu. 

s    d  —  k 

dass  x=  ,   .- -• 

b    Ö^  —  Ö 

Das  Verfahren  gibt,  wie  aus  den  mitgetheilten  Analysen  hervorgeht, 

dieselben  Werthe  wie  das  Vorbeschriebene. 

Für  das  Pferdeblut  konnten  M.  und  L.  Bleibtrea  noch  weitere 
Vereinfachungen  in  Vorschlag  bringen,  welche  von  der  Thatsache  aus- 
gehen, dass  hier  die  Substanz  der  Blutkörperchen  einen  annähernd  con- 
stanten  Stickstoffgehalt  und  annähernd  gleiches  specifisches  Gewicht 
besitzen.    In  diesem  Fall  nämlich  ist  die  Differenz,  welche  sich  ergibt. 
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wenn  man  den  Eiweissprocentgehalt  des  Serums  von  jenem  des  defibri- 
nirten  Blutes  abzieht,  dem  Volumen  der  Blutkörperchen  annähernd  pro- 
portional. Bezeichnet  £  den  Eiweissgehalt  des  Gesammtbluts  in  Procenten, 
e  jenen  des  Serums,  so  ist  das  Volum  der  Blutkörperchen  v  =  (E  —  e)  C 
worin  C  eine  Constante  ist,  die  sich  fftr  Pferdebiut  im  Mittel  zu  2,55 
herausstellt.  Die  auf  diesem  Wege  gefundenen  Zahlen  stehen  den  auf 
obigem  Wege  erhaltenen  sehr  nahe. 

Das  Speotmm  des  Methämoglobins  zeigt,  wie  P.  Di t trieb  ^)  in 
Uebereinstimmung  mit  Araki*)  findet,  nur  zwei  Absorptionsstreifen. 
Eine  Lösung  der  reinen  Kry stalle  lässt  bei  Betrachtung  in  1  cm  dicker 
Schicht  die  rothen  Strahlen  selbst  in  einer  Concentration  von  3  ^  bis 
zu  einer  Wellenlänge  von  etwa  660  durch.  Dann  beginnt  die  dem 
allgemein  anerkannten  Methämoglobinstreifen  entsprechende  Verdunke- 
lung, deren  Mitte  auf  X  =  632  fällt.  Von  da  ab  nimmt  die  Absorption 
bis  etwa  606  ab,  bleibt  dann  bis  D  annähernd  constant,  um  von  da  ab 
staffeiförmig  weiter  zuzunehmen.  Die  nächste  Verdunkelungsstufe,  die  etwa 
bei  579  ihren  Wendepunkt  (oder  ein  geringes  Maximum)  hat,  entspricht 
dem  Absorptionsstreifen  II  der  Autoren.  Eine  weitere  Verdunkelungs- 
stufe, bei  etwa  540,  tritt  nicht  als  Streifen,  sondern  nur  als  Beginn  einer 
stärkeren  diffusen  Absorption  hervor,  welche  gleichmässig  zunehmend  den 
Rest  des  Spectrums  einnimmt. 

Die  Streifen  III  und  IV  früherer  Untersucher  vermochte  Dittrich 
in  völlig  von  Oxyhämoglobin  freien  Lösungen  nie  zu  finden.  Die  mit 
dem  Spectrophotometer  gemessene  Absorption  ergab  sich  rechts  von  I 
durchweg  als  bedeutend. 

Erst  bei  Lösungen  unter  2  %  war  die  Aufhellung  rechts  von  I 
wahrnelimbar.  Der  Streifen  I  blieb  dann  bis  zu  einer  Concentration 
von  0,22  %  sichtbar.  Bei  0,11  %  war  er  nicht  mehr  erkennbar.  Der 
Streifen  II  tauchte  bei  etwa  2  %  auf,  war  bei  0,894  ^  nur  noch  an- 
gedeutet, bei  0,447  %  nicht  mehr  erkennbar. 

Ueber  den  Nachweis  von  Eohlenoxyd  im  Blut  Eohlenoxydblut 
wird  nach  H.  Bertin-Sans  und  J.  M o i t e s s i e r *)  durch  Ferridcyan- 
kalium  unter  Freiwerden  des  Kohlenoxyds  in  Methämoglobin  übergeführt. 


1)  Archiv  f.  experim.  Pathol.  u.  Pharmakol.  29,  247. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  112. 
8)  Comptes  rendus  113,  210. 
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Das  Kohleuoxyd  bleibt  zunächst  gelöst,  lässt  sich  aber  aus  der  Lösung 
im  Yacuum  eben  so  schnell  wie  aus  einer  einfach  wässerigen  Lösung  ent- 
fernen. Zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  bringen  Bertin-Sans  und 
Moitessier  die  Blutprobe,  nach  Verdünnen  mit  zwei  Dritteln  ihres 
Volums  an  Wasser,  in  einen  mit  Wasser  von  40®  umgebenen  Kolben 
mit  breiter  Grundfläche,  verbinden  diesen  in  geeigneter  Weise  mit  einer 
kleinen,  eine  sehr  verdünnte  Oxyhämoglobinlösung  enthaltenden  Wasch- 
fiasche,  dann  mit  einer  evacuirbaren  Glasglocke. 

Hat  man  zu  der  Blutprobe  einen  Ueberschuss  von  Ferridcyankaliom 
gesetzt,  so  evacuirt  man  bis  zu  einem  Quecksilberdruck  von  4  cm  Queck- 
silber, wobei  durch  Hahnregulirung  für  ein  allmähliches  Durchstreichen 
des  ausgepumpten  Gases  durch  das  in  der  vorgelegten  Waschflasche  b^ 
findliche  Blut  gesorgt  werden  muss.  In  diesem  wird  etwa  vorhandenes 
Kohlcnoxyd  festgehalten  und  ist  leicht  an  dem  Verhalten  gegen  Schwefel- 
ammonium zu  erkennen.  Der  Nachweis  gelingt,  wenn  der  Gehalt  an 
Kohlenoxydblut  auch  nur  Vis  beträgt.^) 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Den   chemiscli- toxikologischen   Nachweis    des   Hydrastins    bat 

Dioscoride  Vitali^)  bearbeitet.  Er  schlägt  zum  Nachweis  des  Hy- 
drastins zwei  Reactionen  vor :  1)  Uebergiesst  man  einen  Krystall 
Hydrastin  oder  Hydrastinsalz  in  einer  Porzellanschale  mit  ^/^  —  Ice 
Schwefelsäure  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um,  so  nimmt  die  Masse 
eine  gelbe  Färbung  an,  welche  auf  Zusatz  eines  Körnchens*)  Kalisalpeter 
und  abermaliges  Umrühren  in  Gelbbraun  übergeht.  Fügt  man  nun 
tropfenweise  eine  Lösung  von  Zinnchlorid  zu,  so  erfolgt  lebhafte  Chlor- 
wasserstoflfent Wickelung  unter  prächtiger,  roth violetter  Färbung,    die  um 

1)  Bull,  de  la  soc.  cbiro.  de  Paris  [3]  6,  663.    Hier  eine  Abbildung  des 
einfachen  von  Bcrtin-Sans  und  Moitessier  benutzten  Apparats. 

2)  L'Orosi  1891.  No.  12,  S.  405;  Rep.  d.  Pharm.  8,  60. 

3)  Zu  grosse  Mengen  wirken  bei  der  folgenden  BcactioD  störend. 
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so  intensiver  wird,  je  grösser  die  Menge  des  vorhandenen  Hydrastins 
und  je  reiner  letzteres  ist. 

2)  Uebergiesst  man  etwas  Hydrastin  in  einer  Porzellanschale  mit 
4 — 6  Tropfen  Salpetersäure,  erwärmt  die  alsbald  gefärbte  Flüssigkeit 
zum  Sieden  und  lässt  nach  Verjagung  der  salpetrigen  Säure  bei  gelinder 
Wärme  verdunsten.  Der  so  erhaltene  gelbliche  Rückstand  färbt  sich 
mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Kalilösung  dunkelgrün,  beim  Abdampfen 
grünlich  braun.  Uebergiesst  man  diesen  Rückstand  nach  dem  Erkalten 
mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  intensive  Violettfärbung.  Auf  diese 
Weise  lässt  sich  noch  0,1  mg  Hydrastin  nachweisen. 

Zum  zoochemischen  und  chemisch  -  toxikologischen  Nachweis  des 
Hydrastins  benutzt  Verfasser  das  Verhalten  desselben  gegen  Aetzkali. 
Letzteres  bildet  beim  Schmelzen  mit  Hydrastin  ^)  ProtocAtechusäure, 
deren  saure  Lösung  sich  mit  Eisenchlorid  grün  und  dann  auf  Zusatz  von 
Aetzkali  himmelblau  bis  röthlich  färbt. 

Zum  Nachweis  des  Hydrastins  im  Harne  —  in  welchem  sich  das- 
selbe auch  nach  subcutaner  Anwendung  wiederfindet  —  wurden  500  cc 
Harn  zur  Extractconsistenz  verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  aufgenommen,  die  alkoholische  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand 
mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  die  wässerige  saure  Lösung  mit  Petrol- 
äther  ausgeschüttelt.  Die  hierdurch  gereinigte  wässrige  Lösung  wurde 
mit  fein  gepulvertem  Barythydrat  alkalisch  gemacht  und  wieder  mit 
Petroläther  ^)  ausgeschüttelt.  Den  Verdunstungsrückstand  dieses  Petrol- 
ätherauszuges  prüft  Verfasser  in  der  angegebenen  Weise. 


1)  Erhitzt  man  eine  kleine  Menge  Hydrastin  mit  der  5— 6  fachen  Menge 
Ealihydrat  zum  Schmelzen,  löst  die  rothe  Masse  nach  dem  Erkalten  in  einem 
Ueberschuss  verdünnter  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  Lösung,  welcher  die  Proto- 
catechusäare  durch  Chloroform  entzogen  werden  kann.  Der  Verdunstungsrück- 
stand  dieser  Lösung  gibt  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid 
eine  prächtig  himmelblaue  Färbung. 

*)  Specifisches  Gewicht  0,665;  die  Hauptmenge  ging  zwischen  38  und  700C. 
über;  derselbe  mnss  vor  der  Anwendung  durch  Behandeln  mit  Weinsäure  von 
Pyridinbasen  befreit  werden.  Ich  empfehle,  den  Petroläther  nach  dieser  Behand- 
lung jedenfalls  noch  frisch  zu  rectificiren.    W.  L. 
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V.  Atom-  und  Aeqaivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenins. 

Eine  Revision  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Enpfers  hat 

Theodore  William  Richards^)  vorgenommen,  indem  er  seine  früher 
besprochenen  Bestimmungen*),  welche  sich  auf  eine  Vergleichung  des 
Kupfer-  und  Silberatomgewichtes  erstreckten,  nun  durch  die  Analyse 
des  Kupfcrbromids ,  die  Analyse  und  Synthese  des  Kupferoxydsulfates 
und  die  Analyse  des  Kupferoxydes  vervollstündigt  hat. 

Er  gelangt  bei  diesen,  nach  durchaus  verschiedenen  Methoden  durch- 
geführten Bestimmungen  zu  einer  völligen  Bestätigung  seiner  früher  er- 
haltenen Resultate  und  findet  mit  63,6  (die  genauen  Zahlen  folgen 
am  Schlüsse)  einen  nicht  unerheblich  höheren  Werth  als  alle  früheren 
Beobachter.^) 

Das  Kupferbromid  stellte  der  Verfasser  zum  Theil  her  durch 
Auflösen  von  reinstem  Kupferoxyd  in  reinem  ßromwasserstoff,  zum  Theil 
durch  Behandlung  reinen  Kupfers  mit  einem  geringen  Bromüberschuss 
bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Für  die  erste  Methode  wurde  die  Bromwasserstoffsäure  aus  reinem 
Bromkalium  und  reiner  Schwefelsäure  entwickelt  und  durch  zehnmalige 
Destillation  (7 mal  über  Bromkalium,  3 mal  über  Bromsilber  und  ein- 
mal ohne  Zusatz)  gereinigt,  indem  bei  jeder  Destillation  die  zuerst  und 
zuletzt  übergehenden  Anthcile  eliminirt  wurden.  Die  Reinheit  der  Brom- 
wasserstoffsäure wurde  dadurch  geprüft,    ilass  aus  der  Lösung  einer  bc- 


1)  Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  25,  195 
und  26,  240.     Vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  28,  392. 

3)  Berzelius  fand  1828  (durch  Untersuchung  von  CuO)  63,29  —  Erd- 
mann  und  Marchand  1844  (durch  Untersuchung  von  CuO)  63,47  —  Dnmas 
1859  (durch  Untersuchung  von  CuO  und  CugS  [?])  63,50  —  Milien  und 
Comaille  1863  (durch  Untersuchung  von  CuO)  63,12  (diese  Zeitschrift  2,  474) 
—  Hampe  1874  (durch  Untersnchung  von  CuO)  63,34  —  (durch  Untersuchung 
von  CUSO4)  63,32  —  (diese  Zeitschrift  18,  352,  16,  458)  —  BaubignylSSS 
(durch  Untersuchung  von  CUSO4)  63.47  —  (diese  Zeitschrift  28,  288)  —  Shiw 
18S6(ElektrolytiachesAequivalcnt)  63,48  (diese  Zeitschrift  27,  262).  (AUe  Zahlen 
bezogen  auf  0=16). 
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kannten   Menge   chemisch   reinen   Silbers  ^)    mit    einem    ganz   geringen 
Ueberschuss  von  Bromwasserstoffsäure  Bromsilber   ausgeschieden   wurde.    . 
Durch  Wägung  des  letzteren  wurde  ermittelt,   dass  das  Verhältniss  von 
Silber  zu  Bromsilber    dem   von  Stas   ermittelten  fast   durchaus  gleich 
war  (100:57,449,  nach  Stas  100:57,445). 

Zur  Herstellung  des  Kupferoxyds  verwandte  der  Verfasser  reines 
elektrolytisches  Kupfer,  wie  er  es  bei  seineu  früheren  Versuchen  be- 
nutzte ^ ,  löste  es  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Schwefelsäure, 
krystallisirte  den  durch  Eindampfen  erhaltenen  Kupfervitriol  sechsmal 
fractionirt  um  und  schlug  dann  das  Kupfer  auf  einer  Platinschale  elektro- 
lytisch nieder,  jedoch  so,  dass  immer  noch  ein  Theil  des  Kupfers  in 
Lösung  blieb. 

Richards  wollte  so  die  kleinen  dunklen  Flecken,  die  bei  voll- 
ständiger elektrolytischer  Abscheidung  des  Kupfers  eintreten,  vermeiden, 
da  er  sie  für  Zeichen  der  Anwesenheit  minimaler  Mengen  eines  fremden 
Metalls  hielt.  Doch  die  Flecken  fanden  sich  auch  schon  zu  Anfang 
der  Abscheidung.  Uebrigens  ergab  sich  kein  Unterschied  im  Resultat 
der  Bestimmungen,  wenn  einmal  Kupfer  ohne  solche  Flecken  und  ein- 
mal an  denselben  relativ  reiches  angewandt  wurde. 

Das  Kupfer  wurde  in  ganz  reiner  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
wurde  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  durch  allmählich  bis 
zur  schwachen  Rothgluth  gesteigertes  Erhitzen  in  Kupferoxyd  übergeführt. 

Von  dem  so  erhaltenen  Präparat  wurden  die  mittleren  Antheile  in 
einem  geringen  Ueberschuss  reiner  Bromwasserstoffsäure  aufgelöst.  Die 
Flüssigkeit  wurde  nun  auf  dem  Dampfbade  zur  Trockne  eingedampft, 
wobei  sich  ein  geringer  Bromgeruch  bemerkbar  machte.  Beim  Auflösen 
des  Kupferbromids  blieb  eine  sehr  geringe  Menge  von  Kupferoxybromid  ^) 
zurück.  Auch  durch  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  in  einem  mit 
verdünnter  Luft,  respcctive  verdünntem  Stickstoff,  gefüllten  Räume  liess 
sich  kein  neutrales  Kupferbroniid  erhalten.  Aus  mit  Brom  wasserstoffsäure 
angesäuerter  Lösung  konnten  Ki-ystalle  erhalten  werden,   aber  auch  sie 


1)  Hinsichtlich  der  Darstellung  desselben  raoss  ich  auf  das  Original  ver- 
weisen. 

2)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  28,  293. 

3)  Ueber  die  Eigenschaften  dieses  Eupferoxybromids  macht  der  Verfasser  in 
einer  besonderen,  der  hier  besprochenen  angefügten  Abhandlang  (Proceedings  of 
the  American  Academy  of  Arts  and  Sciences  26,  215)  nähere  Mittheilungen,  hin- 
sichtlich deren  ich  auf  das  Original  verweise. 
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hinterliessen  beim  Auflösen  in  Wasser  Spuren  von  Kupferoxybroraid. ') 
Die  Lösungen  des  Kupferbromids,  welche  von  dem  Oxybromid  abfiltrirt 
waren,  erwiesen  sich  gegenüber  Methylorange,  das  durch  neutrale  Kupfer- 
salze nicht  gefärbt  wird,  als  vollkommen  neutral  ^),  so  dass  anzunehmen 
ist,  dass  darin  auf  ein  Atom  Kupfer  genau  zwei  Atome  Brom  vor- 
handen waren. 

In  abgewogenen  Portionen  der  Lösung  wurde  nun  einerseits  durch 
Fällung  mit  überschüssiger  Silberlösung  und  Wägung  des  ausgeschie- 
denen Bromsilbers  das  Brom  bestimmt,  andererseits  in  besonderen 
Portionen,  durch  ICindampfen  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  das 
Kupferbromid  in  Kupfervitriol  verwandelt  und  aus  diesem  das  Kupfer 
elektrolytiscrh  ausgeschieden. 

Die  dabei  angewandten  Methoden  sind  im  wesentlichen  die  be- 
kannten. Der  Verfasser  überzeugte  sich  noch  durch  eine  Reihe  beson- 
derer Versuche,  auf  die  ich  hier  nicht  speciell  eingehen  kann,  von  der 
Zuverlässigkeit  derselben.  Hervorheben  will  ich  nur,  dass  er  in  jedem 
einzelnen  Falle  die  Vollständigkeit  der  elektrolytischen  Abscheidung  des 
Kupfers  constatirte. 

Der  Verfasser  führte  in  dieser  Art  drei  Versuchsreihen  aus,  bei 
denen  er  zu  der  ersten  und  zweiten  Serie  Lösungen  von  verschiedener 
Darstellung  (die  zweite  war  vielleicht  nicht  ganz  so  rein) ,  zur  dritten 
eine  Auflösung  von  aus  saurer  Lösung  erhaltenen  Krystallcn  benutzte. 
Ich  lasse  die  Originalzahlen  auf  Seite  599  folgen. 

Diese  Versuche  betrachtet  der  Verfasser  nur  als  vorläufige,  da  die 
Möglichkeit  vorliegt,  dass  die  Bromwasserstoflfsäure  bei  der  Destillation 
etwas  Alkali  aus  dem  Glase  aufgenommen  hatte. 

Zu  den  eigentlichen  Versuchen  wurde  das  nach  der  zweiten  M^ 
thode,  Einwirkung  von  Brom  auf  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
hergestellte  Kupferbromid  verwandt. 

Das  zu  diesen  Darstellungen  benutzte  Kupfer  wurde  aus  als  chemisch 
rein  gekauftem  Kupfervitriol  in  der  oben  beschriebenen  Weise  hergestellt. 

Das  Brom  wurde  im  wesentlichen  nach  den  Angaben  von  Stas 
bereitet,  indem  man  verdünnte  Schwefelsäure  und  Braunstein  auf  reines 
Bromkalium  einwirken  Hess.     Letzteres   war  zuvor  zur  P]ntfernung  von 


1)  Ueber  die  Darstellung  reiner  Erystalle  von  Enpferbromid  siehe  Seite 599. 

2)  50  cc  der  Kapferbromldlösang  mit  2  Tropfen  MethylorangelOsong  (1 :  400) 
erschienen  grün  nnd  wurden  anf  Zusatz  von  0,2  mg  Bromwasserstofiftare  deut- 
lich grau,  durch  weitere  0,2  mg  wurde  ein  purpurrother  Farbenton  berrorgemfen. 
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Ver- 

Lau- 
fende 

Nummer 

1 

Ange- 
wandte 
Kupfer- 
bromid- 
lösung 

9 

Gefundenes  Kupfer 
aufsVacuum  reducirt 

Gefundenes 

Bromsilber 

aufs  Vacuum 
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in  der  an- 
gewandten 

Menge 

9 

Brom 
in  25^ 
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Lösung 

9 

«0   00 

^  11 

sachs- 
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wandten 
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9 

in  25^ 
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Lösung 

9 

«    60 

•ES. 

^  e 

I.  - 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Mittel 

26,400 
26,423 
52,824 
26,454 
26,419 
26,436 
26,413 
26,414 

0,4397 
0,4401 
0,8799 
0,44075 

0,4164 
0,4164 
0,4164 
0,4165 

2,5995 
2,6018 
2.5996 
2,5990 

1,0468 
1,0471 
1,0471 
1,0468 

0,41642 

1,04695 

63,644 

n. 

9 
10 

11 
12 

13 

77,875 
51,891 
51,871 
51,870 
40,308 

0,8158 
0.5435 

0,26190 
0,26185 

3,2114 
3,2113 
2,4957 

0,65866 
0,65865 
0,65871 

0,65867 

— 

Mittel 

0,26187 

63,618 

III. 

14  u.  15 
16u.  17 

0.2500 
0,5473 

— 

1.4771 
3,2348 

63,64 
63,62 

etwaigem  Jod  mit  reinem  Bromwasser  behandelt  und  dann  mit  Schwefel- 
kohlenstoff ausgeschüttelt  worden.  Das  frei  gemachte  Brom  wurde  mehr- 
mals destillirt,  dann  zur  Entfernung  von  etwa  beigemengtem  Chlor  in 
concentrirter  Bromcalciumlösung  gelöst  und  aus  dieser  wieder  durch 
Verdünnung  und  Destillation  frei  gemacht. 

Die  aus  der  Einwirkung  des  in  geringem  Ueberschuss  angewandten 
Broms  auf  Kupfer  erhaltene  Lösung  des  Kapferbromids  wurde  zur  Ent- 
fernung des  freien  Broms  eingedampft.  Als  die  zur  Syrupdicke  einge- 
dampfte Flüssigkeit  36  Stunden  im  Vacuum  gestanden  hatte  und  dann 
von  aussen  her  mit  Eis  abgekühlt  und  umgerührt  wurde,  erstarrte  sie 
zu  bräunlich  grünen  Nadeln,  die  mit  kleinen  Mengen  Wasser  gewaschen 
und  in  einem  Tiegel  mit  Siebboden  gesammelt  und  trocken  gesaugt  wurden. 
Sie  lösten  sich  in  Wasser,  indem  sie  nur  eine  kaum  bemerkbare  Spur 
von  basischem  Salz  absetzten,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Luft 
beim  Absaugen  entstanden  war. 

Freienini,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  39 
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ÄQs  der  klaren  Lösung  wurde  das  Knpfer  io  der  olieii  beschriebenen 
Art  elektroly tisch  gefüllt,  das  Brom  wurde  in  gleicher  Weise,  wie  oben 
angegeben,  in  einer  anderen  Portion  durch  Aosßlltnng  mit  Silbemitnt 
und  wagung  des  Bronisilbers  ermittelt.  Ansserdem  aber  wnrde  aoch 
noch  die  Menge  des  zur  Ausfällung  des  Uroms  nOthigen  Silbers  in 
zweierlei  Weise  festgestellt.  Einerseits  wurde  eine  nicht  ganz  genOgendf 
Menge  Silberlüsnng  von  bekannter  Concentration  zugesetzt  uod  dano  die 
bis  zur  Ausfallung  allen  Broms  noch  erforderliche  Menge  SilberlösaDf* 
durch  Titration  olrae  Indicator  ermittelt.  Andererseits  wurde  nun  oodi 
ein  kleiner  Ueberschnss  von  Silberlösang  zngefQgt  und  die  mehr  als  tai 
Ausföllnng  des  Broms  nilthige  Silbermenge  nachVolhard  zurQcktitrirl. 

Bie  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Knpferbestimmnngen, 


Laufende 
Nnmmei 

Angewandte 

Gefnadenes  Knpfer 

(aQrsVscnnmredQcirt) 

9 

Kapfer  in  50?  Lfiiong 

(anfs  VacnniB  redndrt) 

9 

16 
19 

61,583 
5I,95.<> 

0,6744 
0,5689 

0,54755 
0,54750 

i 

Brom 

Mittel 
bestimmungen. 

0.54753 

;  Zar  Aas- 

j    Atomgewicht     ßlluog  ge- 
t  idea  Knpfers')|     branohtea 


lehnet  aufi|       Silber       . 

dem  Kupfer,  ;  »"fa  Vacnnm 

gefunden      '      redudrt       I 

Versach  nii    1 

direct  Bho<i.n- 


Atom  gewicht 
des  Köpfen  1) 
berechnet  lOE 
dem  Knpf«. 

gefnndea 
in  Vemicb 


22n.25 


25,998  1.68205 
25,95711,6789 
2.-I.935  1.6779 


1,37S7 
1.3762 
1,3761? 


IS 

63,6l3l  63.636 
63,664163.657  0 
G3,648|  63.641  C 

Knpfe 


-  titrirt  I 


1  1,8586.  63,634  63,G» 

1.8579  63,659  63,6» 

(  1.8683' 63,645  fi3.6SS 


.Mittel    1,3765         63,648  '  '  1,S5B3         63,G1S 

Bei  der  Analyse  desKnpfersolfates  benotzte  der Ter&ssei 
zur  ersten  Versnclisreihe  ein  Salz,  welches  aus  ganz  reinem  Kupfer  (vod 
der  Kupferbromid Untersuchung  herrahrend)  dargestellt  war,  fdr  die  zweile 


1)  Brom  -  80,007,  SUbot  =  H 


JOO. 
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and  dritte  Serie  löste  er  400  g  sogenannten  chemisch  reinen  Kupfervitriol 
in  viel  Wasser,  behandelte  zweimal  nach  einander  mit  einer  sehr  ge- 
ringen Menge  von  Kalihydrat  in  verdünnter  Lösung  und  decantirte  nach 
einer  Woche  ab.  Diese  Lösung  wurde  mit  ^f^g  Bromammonium  ver- 
setzt, nach  14  Tagen  filtrirt,  in  einer  Porzellanschale  stark  eingedampft, 
und  von  dem  ausgeschiedenen  basischen  Salze  abtiltrirt.  Durch  Abkühlen 
der  klaren  Lösung  mit  Eis  und  Umrühren  wurde  ein  feines  Krystallmehl 
von  Kupfervitriol  erhalten,  das  durch  umgekehrte  Filtration  von  der 
Mutterlauge  befreit,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  in  Platingefässen  mehr- 
mals umkrystallisirt  wurde. 

Zu  den  Serien  2  und  3  wurden  Kupfervitriolmengen  verwandt,  die 
verschieden  oft  umkrystallisirt  waren.  Die  völlige  Neutralitllt  des  Salzes 
wurde,    wie  oben  beim  Kupferbromid,   mit  Methylorange  nachgewiesen. 

Der  Reindarstellung  der  bei  der  Analyse  zu  verwendenden  Reagentien  : 
Wasser,  Schwefel-  und  Salpetersäure,  und  namentlich  des  kohlensauren 
Natrons,  wurde  gleichfalls  eine  ungewöhnlich  grosse  Sorgfalt  zugewandt. 
Ich  muss  in  dieser  Hinsicht  auf  das  Original  verweisen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Kupfervitriols  wurde  mit  ab- 
gewogenen Mengen  des  krystallisirten,  gepulverten  und  über  theilweise 
entwässertem  Kupfervitriol  bis  zu  constantem  Gewicht  getrockneten  Salzes 
(las  Wasser  durch  Trocknen  bei  255®  bestimmt.  Das  Kupfer  wurde 
genau  in  der  oben  beschriebenen  Weise  durch  Elektrolyse  abgeschieden 
und  dann  gewogen.  Im  Filtrate  bestimmte  der  Verfasser  die  Schwefel- 
säure einerseits  durch  Ermittelung  der  zur  Neutralisation  erforderlichen 
Menge  kohlensaurem  Natrons,  andererseits  durch  Wägung  des  gebil- 
deten schwefelsauren  Natrons. 

Es  ergab  sich  dabei,  dass  die  Summe  der  drei  so  erhaltenen  Werthe 
um  2 — 3  Zehntel  Procent  geringer  war  als  die  angewandte  Substanz, 
wäbrend  das  Verhältnis  von  Kupfer  zu  Schwefelsäure  dem  Atomgewicht 
des  Kupfers  von  G3,6  entsprach. 

Durch  eine  ganze  Reihe  sorgfältig  durchgeführter  Bestimmungen, 
deren  Einzelheiten  ich  übergehen  muss,  zeigte  der  Verfasser,  dass 
die  Annahme,  sämmtliches  Wasser  entweiche  bei  255 '^,  nicht  zu- 
treffend ist.  Er  führte  die  Bestimmungen  in  der  Art  aus,  dass  er  das 
krystallisirte ,  das  bei  255**  getrocknete,  das  bei  365**  erhitzte  Salz^) 
wog  und  das  Salz  dann  in  Wasser  löste,  wobei  nicht  die  geringste  Spur 

1)  Dasselbe  wurde  mehrfach,  nachdem  es  dazwischen  mehrere  Standen  auf 
365 <>  erhitzt  war,  gewogen  und  zeigte  dabei  keine  Gewichtsveränderung. 

39* 
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basischen  Salzes   ungelöst   blieb, ^)   und    dann  in  der  Lösung   wie   oben 
Kupfer  und  Schwefelsäure  bestimmte. 

Die  Versuche  ergaben,  dass  das  bei  255^  getrocknete  Salz  noch 
eine  geringe  Menge  Wasser  abgibt,  wenn  es  auf  365®  erhitzt  wird. 
Hieraus  erklärt  sich  einerseits,  warum  das  von  Hampe  aus  der  Analyse 
des  Kupfersulfates  abgeleitete  Atomgewicht  des  Kupfers  zu  niedrig  ist. 
und  andererseits  zeigt  diese  Beobachtung  die  Ursache  für  den  grössten 
Theil  der  bei  den  ersten  Analysen  des  Verfassers  beobachteten  Differenz 
zwischen  der  Summe  der  bestimmten  Werthe  und  100.  Immerhin  er- 
gibt sich  auch  unter  Berücksichtigung  des  eben  genannten  Umstandes 
noch  eine  kleine  Differenz,  die,  wie  der  Verfasser  durch  ganz  eingehende 
Versuche  zeigt,  daher  rührt,  dass  selbst  bei  365  und  400®  C.  noch 
geringe  Wassermengen  von  dem  Kupfersulfat  zurückgehalten  werden. 
Berücksichtigt  man  diese  erst  beim  Erhitzen  bis  zur  dunklen  Rothgloth 
entweichende  Menge,  so  ergibt  sich,  dass  statt  100  99,994  gefunden  wurde. 

Nachstehend   lasse   ich   die  Resultate  der  Versuchsreihen  2  und  3 

folgen : 

Versuchsreihe  2. 

(Die  Gewichte  anfs  Vacnam  reducirt.) 


9     Im 

s  i 

Ange- 
wandtes 
CuSO* 
-f  5aq 

9      ^ 

Cu  SO4 
bei  2600 

ge- 
trocknet 

9 

CuSOi 
bei  3600 

getrocknet 
9 

Me- 
tallisches 
Enpfer 
gefanden 

9 

Verbrauchtes 

NaiCOs 

titrirt  mit 

Ge- 
wogenes 

Metyl- 
orange 

9 

Phenol- 
phtaleln 

9 

Natnm- 

SQl&t 

9 

4 
5 
6 

3,06006 
2,81840 
7,50490 

1,9597 
1,8048 
4.8064 

1,95637 
4,79826 

0,77886 
0,71740 
1.90973 

1.2993 
3.1859 

3,1865 

1.7411 
4.2679 

0/0  Wasser 
bei  2600 
weg- 
gehend 


0/0  Wasser  bis 

3600  weiter 

weggehend 


0/0  Wasser 

im  Ganzen 

bis  3600 

weggehend 


0/0 
Enpfer 


0/0  SO4 
aus  dem     j  Wo  SO4  ans 
Verbrauch  an  |  dem  Crewicbt 

NajCOs       des  NajSOi 
im  Mittel 


4 
5 


Mittel 


35,959 
35,964 
3^,957_ 

35,960 


0,109 
0,108 


0,108 


36,068 
36.065 


25,452 
25.454 

25,446 


36,067        25,450 


38,439 
38,435 


38,444 
38,424 


38,437 


38,434 


1)  Die  Lösung  erwies  sich  mit  Methylorange  als  völlig  neutraL 
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Versuchsreihe  3. 
(Die  Gewichte  aufs  Vacuum  reducirt.) 


'S  « 

S  ° 


7 

8 
9 


Angewandtes 
CuSOi  +  öaq 


Gefanden ,  Gefanden 


Verbrancht  NagCOa 
titrirt  mit 


CuSOi 


Ca 


ff 


Methyl- 
orange 

9 


I  Gefunden 

Phenol-      !  Na2S04 
phtaleln 

9  :        9 


2,88307 
3,62913 
5,81352 


bei  2600 
2,32373 
bei  3700 
3,71680 


0,73380 
0,92344 
1,47926 


1,2242 
1,5407 


1,22435 
1,54080 


1,68994 


3,30658 


Angewandtes 
CaS04  +  5aq 


10 1)         8,1902 


Gefanden 

BaSOi 

(nn- 

corrigirt) 

9 


Gefanden 
Chlorsilber 


Daraus 

berechnet 

Chlorbaryum 

9 


BaS04 
(corrigirt) 


2,9967 


0,0284 


0,0206 


2,9761 


's  s 


o/o  Wasser 

bei  2600 

weggehend 


o/o  Wasser 

bei  3700 

weggehend 


•/o 
Kupfer 


o/o  SO4  aus 

dem  Mittel 

des  NagCOs 

Verbrauchs 


0/0  SO4  aus 

dem  Gewicht 

des  Na8S04 


7 

^^^ 

8 

35,970 

9 

— 

10 

— 

36,067 


I  25,452 
25,446 
25,445 


38,443 
38,435 


38,443 


38.431 


Mittel  !       35,970 


36,067 


25,448 


I  aus  dem  Gewicht 
I       des  6aS04 
38,434 


38,439 


38,433 


Die  procentische  Zusammensetzung  des  Kupfervitriols  ergibt  sich  aus 
den  beiden  Versuchsreihen  folgendermaassen : 


ij  Bei  Versuch  10  wurde  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefallt  und 
gewogen.  Der  Niederschlag  wurde  mit  reinem  kohlensaurem  Natron  geschmolzen 
und  in  der  Lösung  das  in  Form  von  Chlorbaryum  in  dem  Niederschlag  vorhanden 
gewesene  Chlor  ermittelt  und  danach  das  Gewicht  des  schwefelsauren  Baryts 
corrigirt.    Kupfer  war  in  dem  Niederschlag  nicht  vorhanden. 
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Versuchsreihe 
2  3 

HgO     36,068  36,067 

Cu         25,450         25,448 
SO4       38,436  38,436 


Theoretische  Zusammensetzung 
Cn  =  63,60      Cu  =  63,33 

36,0695  36,109 
25,4665  25,385 
38,464     38,506 


99,954    99,951        100,00     100,00 

Aus  den  im  Einzelnen  hier  nicht  aufzuführenden  Versuchen  über 
die  erst  beim  Glühen  entweichende  Wasserraenge  ergibt  sich  deren  Be- 
trag zu  0,042,  so  dass  sich  die  obigen  Werthe  für  Wasser  auf  36,110 
und  36,109  und  die  Summen  auf  99,996,  respective  99,993,  stellen  würden. 

Bei  der  Berechnung  des  Atomgewichts  des  Kupfers  hat  der  Ver- 
fasser die  sämmtlichen  Verhältnisse,  bei  denen  auf  das  wasserhaltige 
Kupfersulfat  Rücksicht  genommen  werden  müsste,  ausgeschlossen,  uro 
durch  die  immerhin  nicht  völlig  beseitigten  Zweifel  über  den  wahren 
Betrag  des  Kry  stall  Wassergehaltes  nicht  Fehler  einzuführen. 

Es  berechnen  sich  demnach  aus  dem  bei  der  Analyse  des  Kupfer- 
sulfats   erhaltenen   Zahlen   folgende   Werthe   für   das   Atomgewicht  des 

Kupfers  : 

Minimum 

[63,53] 
63,592 
63,59 
63,61 
63,59 
[63,57] 
[63,54] 

Gesammtmittel     63,612 
Mittel  mit  Ausschluss  der  weniger  zuverlässigen  Ver- 
hältnisse VI  und  VII 63,605 

Die  Synthese  des  Kupfersulfats  versuchte  der  Verfasser 
durch  Auflösen  abgewogener  Mengen  reinen  Kupfers  in  Salpetersäure 
und  Eindampfen  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure. 
Die  ganz  zur  Trockne  eingedampfte  Masse  wurde  bei  400®  bis  zum 
Constanten  Gewichte  getrocknet.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Kupfer- 
sulfat hielt  aber  stets  eine  gewisse  Menge  freier  Schwefelsäure  zurück, 
was  einerseits  durch  Methylorange  nachgewiesen  wurde  und  sich  anderer- 
seits dadurch  ergab,  dass  durch  Auflösen  reinen  Kupfersulfats,  wie  es 
zu    den   oben  besprochenen  Analysen  verwandt  wurde,  und  Eindampfen 


Verhältniss 

I. 

(Cu  SO4     Cu) 

:Cu 

II. 

Na^COg 

:Cu 

IIL 

Nag  SO4 

:Cu 

IV. 

Na^COg 

:  Cu  SO4 

V. 

Nao  SO4 

:  Cu  SO4 

VI. 

BaSO^ 

:Cu 

VII. 

BaS04 

iCuSO^ 

hfazimum 

Mittel 

[63,62] 

63,593 

63,604 

63,600 

63,61 

63,607 

63,64 

63,621 

63,67 

63,641 

[63,63] 

63,603 

[63,69] 

63,625 
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mit  etwas  Schwefelsäure  ein  Rückstand  verblieb,  der,  bei  400  ^  -bis  zum 
Constanten  Gewichte  getrocknet,  gegenüber  der  angewandten  Menge  eine 
Gewichtszunahme  zeigte. 

Bei  Versuchen,  vom  Kupferoxjd  ausgehend,  im  üebrigen  in  gleicher 
Weise  synthetisch  Eupfersulfat  herzustellen,  wurden  Verhältnisse  zwischen 
Kupferoxyd  und  Kupfersulfat  erhalten,  welche  mit  dem  aus  den  übrigen 
Bestimmungen  sich  ergebenden  Werthe  des  Kupferatomgewichts  ziem- 
lich gut  übereinstimmten.  Da  sie  aber  jedenfalls  mit  dem  Fehler  eines 
Schwefelsäureübcrschusses  behaftet  waren,  so  musste  noch  ein  zweiter 
im  entgegengesetzten  Sinne  wirkender  Fehler  vorhanden  sein,  der  sich 
in  der  That  bei  der  gleich  zu  besprechenden  Analyse  des  Kupferoxyds 
herausstellte.  Aus  diesen  Gründen  unterlasse  ich  die  Anführung  der 
Versuchszahlen. 

Die  Analyse  des  Kupferoxyds  durch  Reduction  im  Wasser- 
stoflfstrom  ist  von  sehr  vielen  Autoren  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts des  Kupfers  benutzt  worden  und  hat  sehr  variirende  Werthe 
geliefert. 

Zum  Theil  erklärt  sich  dies  daraus,  dass  bei  schwacher  Rothgluth 
ausgeglühtes  Kupferoxyd  bei  höherer  Temperatur  noch  einen  Gewichts- 
verlust erleidet  und  das  Kupfer  leicht  Wasserstoff  zurückhält.  Aber 
selbst  wenn  man  diese  Fehlerquellen  durch  sehr  starkes  Glühen  etc. 
vermeidet,  ergibt  sich,  wie  aus  den  Versuchen  des  Verfassers  hervor- 
geht, ein  Verhältniss  zwischen  Kupferoxyd  und  Kupfer,  welches  auf  ein 
den  übrigen  Bestimmungen  von  Richards  gegenüber  zu  niedriges  Atom- 
gewicht des  Kupfers  führt. 

Die  Ursache  dieser  Abweichung  musste  die  Anwesenheit  eines 
flüchtigen  fremden  Körpers  in  selbst  bei  stärkster  Hitze  ausgeglühtem 
Kupferoxyd  sein. 

Durch  besondere  ausführliche  Versuchsreihen  hat  der  Verfasser  dar- 
gcthan,  dass  weder  Wasser,  noch  absorbirte  Kohlensäure,  noch  eine 
höhere  Oxydationsstufe  des  Kupfers  oder  ein  Gehalt  an  Sauerstoffver- 
bindungen des  Stickstoffs  die  Ursache  dieses  Fehlers  sind. 

Schliesslich  wies  der  Verfasser  nach,  dass  das  bei  Atmosphärendruck 
stark  ausgeglühte  Kupferoxyd  occludirte  Gase  —  und  zwar  fast  aus- 
schliesslich Stickstoff  —  enthält,  welche  beim  Glühen  im  Vacuum  ent- 
weichen.    Je  nach  der  Darstellungsweise  des  Kupferoxyds  variirten  die 
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Mengen*  dieses  Gases  zwischen  0,001  nnd  0,088  51$  des  Knpferoxyds.^) 
Für  eine  Anzahl  der  analysirten  Knpferoxydproben,  respective  der 
zur  Synthese  des  Kupfersulfats  benutzten  Proben  Kupferoxyd,  konnte 
Richards  genaue  Corrrectionen  feststellen,  so  dass,  da  die  entsprechen- 
den Kupfer&ulfatmengen  elektrolysirt  wurden  und  so  das  Yerhältniss  von 
Kupferoxyd  und  Kupfer  sich  ebenfalls  ergab,  ein  weiterer  Werth  für 
das  Atomgewicht  des  Kupfers  gewonnen  wurde.  Auf  diese  Weise 
fand  Richards  63,604. 

Zum  Schluss  gebe  ich  eine  tabellarische  Uebersicht  der  sämmtlichen 
von  Richards  gefundenen  Atomgewichtswerthe. 

Nicht  nur  die  Uebereinstimmung  der  nach  sehr  verschiedenen 
Methoden  gefundenen  Ergebnisse,  sondern  namentlich  der  Umstand,  dass 
in  allen  Fällen,  wo  nach  den  gleichen  Methoden  früher  von  anderen 
Autoren  andere  Werthe  gefunden  wurden,  Richards  die  Ursache  der 
Differenzen  klar  gestellt  hat,  lassen  das  Atomgewicht  des  Kupfers  nun 
in  der  That  als  recht  sicher  festgestellt  erscheinen. 

Verhältniss  ^^??^^^  ^^^      Atomgewicht  des 

Bestimmungen    Kupfers  (0=16) 

I.  2Ag:Cu 11  63,601 

II.  2AgBr:Cu[Br2] 3  63,609 

III.  2Ag;Cu[Br2] 3  63,605 

IV.  [CUSO4— Cu]:Cu 3  63,593 

V.  Na^CO^iCu 7  63,600 

VI.  NagSO^iCu 4  63,607 

VII.  Na2C03:[CuS04— SOJ  .     .     .  2  63,621 

VIII.  Naa  SO4  :  [Cu  SO^— SO J  .     .     .  3  63,641 

IX.  ßaSO^  :Cu 1  63,603 

X.  BaS04:[CuS0^— SOJ    ...  1  63,625 

XI.  [CuO— Cu]  corrigirtrCu     .     .  5  63,604 

Gesammtmittel   aus   11  Verhältnissen     63,610 
Gesammtmittel  aus  43  Bestimmungen     63,606 
Von  diesen  Verhältnissen   sind  die  Nummern  I,  II,  III,  V  und  VI 
unzweifelhaft  viel  zuverlässiger  als  die  andern.     Zieht  man  aus  diesen 
allein  das  Mittel,   so  ergibt  sich  als  das  endgültige  Mittel   für  das  aof 
Sauerstoff  =  16  bezogene  Atomgewicht  des  Kupfers  63,604. 

1)  Der  Verfasser  weist  ausdrücklich  auf  die  Bedeutung  dieser  BeobtchtuniT 
für  die  Elementaranalyse ,  sowie  für  die  Bestimmungen  des  Verhältnisses  fon 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  hin. 
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V. 


Die  Jahresversammlung  der  Commission  für  Bearbeitung  einer  Wein- 
statistik für  Deutschland  fand  am  4.  Juni  1892  in  Mainz  statt.  An- 
wesend waren  die  Herren  Professor  Abel-Stuttgart,  Dr.  Barth- Rufach, 
Professor  Dr.  Borgmann-Wiesbaden,  Dr.  Egger-Mainz,  Professor  Dr. 
H.  Fresenius-Wiesbaden,  Dr.W.  Fr  es  enius -Wiesbaden,  Dr.  Gantter- 
Heilbronn,  Dr.  Halenke- Speier,  Hofrath  Professer  Dr.  Hilger- Erlangen, 
Dr.  Kleeberg-Mainz,  Dr.  Mayrhofer-Mainz,  Professor  Dr.  L.  Medicus- 
Würzburg,  Dr.  Möslinger-Speier,  Geh.  Hofrath  Professor  Dr.  Nessler- 
Karlsruhe,  Dr.  Omeis-Würzburg,  Dr.  Weller- Darmstadt. 

Die  im  Jahre  1891  bei  Untersuchung  der  Moste  und  Weine  ge- 
wonnenen Ergebnisse  wurden  vorgelegt  und  besprochen. 

Im  Anschluss  hieran  gelangten  noch  einige  allgemeinere'  auf  Wein 
bezügliche  Fragen  zur  Besprechung,  die  namentlich  im  Hinblick  auf 
das  neue  Weingesetz  ^)  und  die  Verordnungen  bezüglich  der  Einfuhr 
von  Verschnittweinen*)  ein  besonderes  Interesse  boten. 

1.  Hinsichtlich  der  Weinverbesserung  erstattete  Dr. 
Barth  einen  ausführlichen  Bericht,  in  welchem  er  die  Anwendung  einer 
30procentigen  Zuckerlösung  empfahl.     Im  Einzelnen  legte  er  dar,   dass 


i)  Diese  Zeitschrift  81,  A.  V.  u.  E.  21. 
«)  Diese  Zeitschrift  81,  A.  V.  a.  E.  17. 
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auf  diese  Weise  immer  Weine  erhalten  werden,  die  den  gesetzlichen 
Anforderungen  an  »Wein«  genügen,  welcher  ohne  nähere  Bezeichnong 
der  Bereitungsweise  in  den  Handel  und  Verkehr  gebracht  werden  darf, 
sowie,  dass  sich  mit  Ausnahme  ganz  extremer  Fälle  auf  diese  Weise 
auch  stets  eine  genügende  Säureverminderung  erreichen  lässt. 

Nach  kurzer  Discussion,  in  der  die  Richtigkeit  der  Bart  haschen 
Ausführungen  allseitig  anerkannt  wurde,  sah  die  Versammlung  davon  ab, 
in  der  Frage  der  Weinverbesserung  überhaupt  Stellung  zu  nehmen. 

2.  In  Bezug  auf  die  Benutzung  der  bei  der  Analyse 
erhaltenen  Werthe  zur  Beurtheilung  der  Weine  beschloss 
die  Versammlung  auf  Grund  eines  von  Dr.  Halenke  erstatteten  Refe- 
rates und  eingehender  Besprechung: 

a)  Eine  aligemeine  Beurtheilung  der  Weine  lässt  sich  nicht  auf  die 
alleinige  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Extract,  Mineralstoffen  nnd 
Säure  gründen,  sondern  sie  erfordert  eine  ausführlichere  Analyse, 
etwa  in  dem  Umfange,  wie  er  bei  den  Untersuchungen  für  die 
Weinstatistik  üblich  ist.^) 

b)  Zur  sinngemässen  Anwendung  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr 
mit  Wein,  weinhaltigen  und  weinähnlichen  Getränken  vom  20.  April 
1892,  sowie  der  darauf  bezüglichen  Bekanntmachung  des  Bondes- 
rathes  vom  29.  April  1892*)  erscheint  es  der  Versammlung  notb- 
wendig,  dass  als  Extract  der  Eindunstungsrückstand  des  Wein« 
verstanden  wird,  wie  er  nach  der  vom  Bundesrath  zu  erlassenden 
Vorschrift  erhalten  wird,  jedoch  nach  Abzug  des  unvergohrenen 
Zuckers,  welcher  in  dem  Weine  etwa  mehr  vorhanden  ist,  als  die 
auch  in  völlig  vcrgohrenen  Weinen  sich  findende  Menge  von  0,1  i^ 
in  100  CO. 

3.  In  Betreff  der  vorläufigen  Bestimmung  Aber  die 
Zollbehandlung  der  Verschnittweinc  und  Moste  erstattete 
Dr.  W.  Fresenius  Bericht.  Die  Versammlung  erklärte  sich  mit  den 
nachstehenden  Ausführungen  einverstanden. 


1)  Es  erscheint  jedoch  nicht  nöthig,  dass  in  gewöhnliehen  Fallen  stets  eine 
Prüfang  anf  alle  im  §  1  des  neaen  Weingesetzes  aufgeführten  verbotenen  Körper 
ausgeführt  wird. 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  A.  V.  n.  E.  24. 
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Die  Vorschriften  zur  Analyse  der  Weine  und  Moste  werden  allseitig 
als  verbesserungsbedürftig  anerkannt.  Bei  einer  Revision  derselben  würde 
sich  die  Anlehnung  an  die  sonst  allgemein  üblichen  officiellen  Wein- 
untersuchungsmethoden  dringend  empfehlen. 

Bezüglich  der  Alkoholbestimmung  dürfte  es  ausreichen,  dass  die 
Destillationsmethode  vorgeschrieben  wird;  die  Verpflichtung,  sich  des 
empfohlenen  Blechapparates  zu  bedienen,  erscheint  dagegen  als  zu  weit 
gehend. 

Zur  Bestimmung  des  Extractes  ist  die  Methode  der  Eindampfung 
mit  viel  Sand  und  Trocknung  bis  zum  constanten  Gewicht  ganz  unge- 
eignet, da  sie  weder  constante  noch  richtige  Werthe  zu  liefern  vermag. 

Die  indirecte  Methode  kann  zwar  übereinstimmende  Werthe  liefern, 
doch  dürfte  es  richtiger  sein,  die  auch  sonst  übliche  Eindunstungsmethode 
mit  2^/2  stündigem  Trocknen  einzuführen. 

Die  Zuckerbestimmung  im  Moste  durch  Polarisation  ist  ganz  unan- 
wendbar, weil  in  Folge  der  immer  bereits  eingetretenen  Gährung  ein 
Gemisch  von  wechselnden  Mengen  Dextrose  und  Lävulose  vorliegt,  so 
dass  sich  der  Zuckergehalt  aus  der  beobachteten  Ablenkung  der  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  nicht  berechnen  lässt.  Es  muss  deshalb  die 
Zuckerbestimmung  mit  Fehling'scher  Lösung  ausgeführt  werden. 

Schliesslich  ist  hervor  zu  heben,  dass  auch  bei  den  Verschnittweinen 
sinngemäss  unter  Extract  nur  das  zuckerfreie,  respective  0,1  ^  Zucker 
pro  100  cc  enthaltende  Extract  verstanden  werden  kann. 


Die    diesmalige   Veröffentlichung   umfasst    Untersuchungsergebnisse 
aus  den  Weinbaubezirken: 

Eheinhessen,  Bergstrasse,  Eheingau  (einsohliessL  Maingau), 
Mosel-  und  Saargebiet,  Eheinpfalz,  Württemberg,  Unter- 
franken,  Elflass-Lothringen. 


40' 
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Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens. 

Helge  BCokström. 

Zur  gewichts^alytischen  Besdmmang  des  Arsens  werden  hauptsäch- 
lich zwei  Methoden  allgemeiner  verwendet  Von  denselben  ist  diejenige 
durch  Wägung  des  Arsens  als  Magnesiompyroarseniat  schon  wegen  der 
Löslichkeit  des  Ammoninnmiagnesiamarseniates  weniger  genau.  Ausser- 
dem  mu6s  man  aber  auch  beim  Erhitzen  dieses  Salzes  behufig-  Ueber- 
fühmng  in  das  Magnesiumpyroarseniat  sehr  vorsichtig  und  mit  äusserst 
langsamer  Steigenmg  der  Temperatur  vorgehen,  damit  das  entweichende 
Ammoniakgas  nicht  reducirend  auf  die  Arsensäure  einwirken  und  somit 
Verluste  hervorbringen  kann.  Nach  der  zweiten  Methode  wägt  man 
das  Arsen  als  Trisulfid  nach  dem  Trocknen  bei  100^.  Dabei  muss 
wohl  darauf  geachtet  werden,  dass  keine  Möglichkeit  zur  Bildung  von 
Pentasulfid  vorbanden  ist,  und<  femer  muss  der  fast  immer  mit  dem 
Schwefelarsen  ansfi^lende  freie  Schwefel  durch  Waschen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  werden. 

Da  keine  von  diesen  Methoden  angenehm  in  der  Anwendung  ist, 
habe  ich  versucht,  eine  neue  Methode  auszumitteln,  welche  bei  be- 
friedigender Genauigkeit  einfaicher  in  der  Ausführung  ist.  Die  von  mir 
erzielten  Ergebnisse  sprechen  dafür,  dass  diese  Anforderungen  dureh 
Wägung  des  Arsens  als  Ars^npentoxyd  einigertnaassen  erfallt 
werden. 

Während  Arsentrioxyd  ziemlich  fluchtig  ist,  hält  sich  das  Pentoxyd 
bis  zur  schwachen  RothglOhhitze ;  erst  dann  wird  es  zersetzt.  So  lange 
diese  Temperatur  nicht  erreicht  wird,  ist  also  kein  Verlust  zu  befürchten. 

Bei  der  Analyse  wird  das  Arsen  gewöhnlich  als  SchwefeWerbindong 
abgeschieden.  Da  diese  nachher  oxydirt  wird,  erhält  man  ein  Gemenge 
von  Arsensäure  und  Schwefelsäure.  Es  war  daher  zunächst  festzustellen, 
ob  aus  einem  Gemenge  von  Arsensäure  und  Schwefelsäure  letztere  durch 
Erhitzen  v(^lständig  vertrieben  werden  kann,  ohne  dass  ein  Verlust  an 
AjTsen  eintritt. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden  0;2561p  reines  Arsentri» 
oxyd  mit  Salpetersäure  oxydirt,  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  und  die 
Lösung  eingedampft,  mletzt  im  Platintiegel. 
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Es  ergab  sich  dabei: 

AsgOg  gefunden.        As^O^  berechnet.       Differenz. 
0,2976 17  0,2975^  +  0,0001^ 

Der  Inhalt  des  Tiegels   wurde   mit   verdünnter  Schwefelsäure  be- 
feuchtet und  noch  einmal  eingedampft: 

AsgOg  gefunden.        As^Oj  berechnet.       Differenz. 
0,29735f  0,2975^  —  0,0002^ 

Diese  Zahlen  scheinen  mir  die  Brauchbarkeit  der  Methode  zu  beweisen. 
Um  aber  eine  Vorstellung  von  der  Grösse  der  Fehler  bei  der  Aus- 
führung von  Analysen  nach  dieser  Methode  zu  bekommen,  wurden 
-folgende  Versuche  ausgeführt.  4,4104^  Arsentrioxyd  wurden  in  Ammon 
gelöst  und  die  Lösung  zu  1  Liter  .verdünnt.  Zu  jedem  Versuch  wurden 
50  cc  von  dieser  Lösung  genommen.  Nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  und 
Verdünnen  wurde  das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  geföllt,  und  das 
erhaltene  Schwefelarsen  mit  rauchender  Salpetersäure  nach  dem  unten 
angegebenen  Verfahren  oxydirt  Es  wurden  in  4  Versuchen  die  folgenden 
Resultate  erzielt: 

ASgO  5  gefunden.        AsgO  5  berechnet.       Differenz. 

1.  0,2546(7  0,2561^  —  0,0015^ 

2.  0,2545  <  *     «  —  0,0016« 

3.  0,2565«  «     ♦  4-0,0004« 

4.  0,2573«  «     «  +  0,0012« 
Bessere  Resultate  dürften  von  den  beiden  anderen  Methoden  kamn 

erwartet  werden  können. 

Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung  habe  ich  folgende  Verfahrungs- 
weise  benutzt.  In  die  Arsenlösung  wird  Schwefelwasserstoff  eingeleitet, 
zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  aber  auf  dem  Wasserbade^ 
um  die  Fällung  leichter  filtriren  und  auswaschen  zu  können:  Ist  die 
.Ausfällung  vollständig,  so  wird  die  klare  Lösung  durch  ein  Filter  ge- 
gossen, der  Niederschlag  einigemal  durch  Decantation  und  dann  auf 
dem  Filter  gewaschen,  darnach  in  ein  Becherglas  heruntergespült,  in 
diesem  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet  und  endlich  durch  wieder- 
holtes vorsichtiges  Zusetzen  kleiner  Portionen  rectificirter  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt.  Da^enige  Schwefelarsen,  welches  am  Filter  haftet, 
wird  in  Ammon  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  abgedampft  und  die 
dabei  erhaltene  kleine  Portion  mit-  rauchender  Salpetersäure  übergössen. 
Sie  wird  dabei  vollständig  gelöst,  wenigstens  beim  Erwärmen ;  die  Lösung 
wird  mit  der  Lösung  der  Hauptportion  vereinigt   —   Man  kann  auch 
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das  Filter  sammt  dem  Niederschlag  in  einen  Tiegel  eintragen  und  dort 
beide  oxydiren,  aber  theils  ist  die  Gasentwicklung  bei  der  Oxydation 
des  Schwefelarsens  sehr  heftig,  weshalb  die  Operation  in  einem  ge- 
räumigen Geföss  ausgeführt  werden  muss,  theils  dauert  es  recht  lange, 
bis  die  bei  der  Oxydation  des  Filters  entstehende  Oxalsäure  vollständig 
oxydirt  wird.  Nach  meiner  Erfahrung  ist  das  zuerst  angegebene  Ver- 
fahren entschieden  vorzuziehen. 

Ist  die  Oxydation  sowohl  des  Schwefelarsens  als  auch  des  eventuell 
vorhandenen  Schwefels  vollständig,  so  wird  die  Lösung  in  einem  Tiegel 
(am  besten  aus  Platin,  um  gleichmässigere  Temperatur  zu  bekommen) 
abgedampft,  zuerst  auf  dem  Wasserbade,  dann  über  einer  kleinen  Flamme. 
Hat  die  Entwicklung  von  Schwefelsäuredämpfen  für  diese  Temperatur 
aufgehört,  so  wird  die  Temperatur  etwas  gesteigert,  weil  die  letzte  Spur 
von  Schwefelsäure  energisch  festgehalten  wird ;  zuletzt  wird  die  Flamme 
so  viel  vergrössert,  als  es  möglich  ist,  ohne  dass  der  Boden  des  Tiegels 
im  geringsten  zu  glühen  anfängt,  denn  wird  der  Boden  glühend,  so 
entsteht  Verlust  durch  allmähliche  Zersetzung  des  Arsensäureanhydrids. 
—  Das  Arsenpentoxyd  ist  hygroskopisch,  obwohl  lange  nicht  so  sehr 
wie  Phosphorpentoxyd,  weshalb  das  Wägen  etwas  schnell  geschehen 
muss.  Nach  dem  Wägen  kann  man  das  Arsenpentoxyd  mit  Wasser 
übergiessen ;  es  löst  sich  dann  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  der  Vor- 
sicht halber  mit  Ghlorbaryum  auf  Schwefelsäure  zu  prüfen  ist. 

Die  Vortheile  der  hier  vorgeschlagenen  Methode  gegenüber  den 
Methoden  durch  Wägen  als  Magnesiumpyroarseniat  und  als  Arsentrisulfid 
liegen  in  einem  schnelleren  und  einfacheren  Verfahren.  Bei  der  ersten 
der  genannten  Methoden  fängt  man  gewöhnlich  auch  damit  an,  Schwefel- 
arsen  zu  oxydiren,  statt  aber  die  Lösung  einfach  einzudampfen,  muss 
die  Arsensäure  ausgefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  einer  lange 
dauernden  Erhitzung  ausgesetzt  werden.  Beabsichtigt  man  andererseits 
das  Schwefelarsen  direct  zu  wägen,  so  muss  man  ganz  sicher  darüber 
sein,  dass  dasselbe  weder  Arsenpentasulfid  noch  freien  Schwefel  enthält ; 
wenn  die  Fällung  dagegen  oxydirt  wird,  ist  dies  gleichgültig. 

Die  Nachtheile  meiner  Methode  beschränken  sich,  soweit  ich 
sehen  kann,  auf  die  Schwierigkeit,  die  richtige  Temperatur  zu  treffen, 
bei  der  die  letzte  Spur  von  Schwefelsäure  weggeht,  das  Arsenpentoxyd 
aber  noch  unzersetzt  bleibt.  Für  denjenigen,  der  die  Methode  einmal 
benutzt  hat,  wird  dies  jedoch,  wie  ich  glaube,  keine  Schwierigkeit  bieten. 

Stockholm,   Mineralogisches  Institut  der  Universität. 
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Appsrat  zur  Sednetioii  des  Harom^tefrstandes  auf  760  lilliffleter. 

Von 

A.  W.  J.  Boekliout. 

Der  Apparat  hast  deoi  Zwedc,  bei  der  fractionirt^  Destillati(Hi  den 
Druck  im  Destillationsgefäss  auf  760  mm  zu  reduciren ,  wenn  der  Ba- 
rometerstand höher  ist  ala  766  iimml  Der  in  Fig.  58  abgebildete  Apparat 
besteht  ans  zwei  Röhren  A  und  B,  welche  mittelst  des  Kreozstflekes  C 

-«     ^^  und  des  Kantschnkschlanches  d 

mit  einander  Terbonden  sind.  Yen 
den  beiden  ftbrigen  Röhren  des 
Ereozstttckes  dient  die  eine  D 
zum  Zufilhren  tob  Wasser,  die 
andere  E  fuhrt  au  einem  Kolben, 
welcher  mit  dem  Redpienten  in 
Verbindung  steht  Das  Ende  der 
Röhre  A  kt  in  ein  mit  einen 
Oberablauf  a  Tersehenes  GefSaa  i 
ekigefthrt.  Die  Röhre  B  ist 
mittelst  Kautschukschiasches  mit 
einem  ebenfalls  mit  einem  Ober- 
ablauf b  rerseheneii  rerstellbaren 
Becherchen  verbunden.  Das  Was- 
ser kann  also  niemals  höher  kom- 
men als  b  und  a. 

Wenn  man  nms  die  Röhre  A 
abachliesst  und  bei  D  Wasser 
einftthrt,  so  strömt  dies  durch  die  Röhre  B  und  läuft  bei  b  aas.  Die 
Grösse  der  Wassersäule  ist  also  der  rerticale  Abstand  zwischen  G  md  b. 
Dieser  kann  dareh  Verstellen  des  Becherchens  reguliri  werden.  Die 
Röhre  A  dient  als  Luftpumpe,  und  ihre  Wirkung  gründet  sich  auf  das 
Folgende.  Wenn  zwei  mit  einander  Terbundene  nicht  ^eich  lange 
Röhren  A  und  B  (Fig.  59)  bis  V  mit  Wasser  geflBt  sind,  so  wird  ii 
A  eine  grössere  ziehende  Kraft  herrschen  als  in  B.  Die  Diflersni 
dieser  Kräfte  ist  gleich  dem  (Gewicht  der  Wassersäule  Ton  b  bis  a 
Tritt  nun  bei  £  Luft  ein,  so  wird  diese  von  einer  Kraft  gkeidi  dstt 
Gewicht   der  WasserBänle   ab   aadi   A   gesogen.     W«im  die  Pumpe 
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richtig  wirken  soll,  darf  Bian  also  den  Ana&un  b  niemals  tiefer  stellen* 
ak  a. 

Die  Pompe  dient  zur  AbfQhrang  der  Luft,  wenn 
man  zur  Yerminderong  des  Stossens  durch  die  zu 
destUlirende  Flüssigkeit  einen  Loftstrom  Mndurch- 
leitet  nnd  um  am  Anfang  eine  gewisse  Luftvördfln- 
nong  zu  erzeugen,  um  das  Wasser  in  B  hinanfro- 
ziehen. 

Wie  gross  man  die  anhängende  Wassersäule 
machen  muss,  beziehungsweise  wie  gross  der  Abstand 
von  C  und  b  (Fig.  58)  sein  muss,  kann  man  bequem 
aus  folgender  Formel  berechnen  : 

Cb  =  (B  —  760)  13,6, 
in   welcher  B  den  abgelesenen  Barometerstand  be- 
deutet. 

Der  Wasserstrom,  welcher  durch  A  hindurchgeht,  kann  leicht 
mittelst  eines  Schraubenquetschhahnes  rcgulirt  werden,  welchen  man 
bei  d  anbringt. 

Landwirthschaftliche  Versuchsstation  zu  Hoorn. 


Eig.  59. 
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Verschluss -Vorrichtung  für  Schwefelwasserstoff, 

Von 

Heinrich  Trey. 

Im  zweiten  Hefte  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  S.  183 
ist  von  W.  Ostwald  die  Einrichtung  eines  Schwefelwasserstoffapparats 
zum  Laboratoriumsgebrauch  beschrieben  worden,  wie  er  einen  solchen  1685 
während  seiner  Thätigkeit  an  hiesiger  Hochschule  bei  Eröffnung  des  neuen 
Laboratoriums  einführte.  Der  Apparat  functionirte  zunächst  vortrefflich, 
gerieth  indess  häufig  darum  in  Unordnung,  weil  bei  der  grossen  Menge 
qualitativ  arbeitender  Praktikanten  einer  Anzahl  übereifriger  Anfänger  der 
reichlich  vorhandene  Schwefelwasserstoff  nicht  genügend  erschien,  und  sie 
daher  durch  die  vollständige  Entfernung  des  Quetschhahnes  ein  heftigeres 
Zuströmen  des  Gases  bewirken  wollten.  In  Folge  dessen  entwich  natür- 
lich der  sich  stetig  entwickelnde  Schwefelwasserstoff  ungenutzt,  und  war 
der   zur   Darstellung    dienende   Säurevorrath   alsbald    erschöpft.     Alle 
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Trej:  VerschliiBs-VorrichtaDg  ffir  Schwefelwasserstoff. 


Maassnahmen  zur  Beseitigung  des  dadurch  hervorgerufenen,  jedem  im 
Laboratorium  thätigen  Chemiker  lästigen  Ueberflusses  an  diesem  Reagens 
blieben  erfolglos  und  führten  mich  nach  einigen  vergeblichen  Versuchen 
zu  folgender  Verschlussvorrichtung,  welche,  verbunden  mit  derOstwald- 
schen  Einrichtung,  seit  einigen  Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  sich 
vollkommen  bewährt  hat  und  zu  Nutz  und  Frommen  aller  derer,  die 
bisher  durch  den  unvermeidlichen  Schwefelwasserstoff  gelitten  und  leiden, 
bekannt  gegeben  wird. 


N 


Fig.  60. 
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o 


/ 


<s 
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Fig.  62. 


Piff.  61. 


.^ 


\ 


*x 


^ y  ■ 

Die  Verschluss- Vorrichtung  besteht,  wie  aus  den  Figuren  60—62 
ersichtlich,  in  Folgendem :  Hinter  der  in  der  Vorderansicht  gezeichneten, 
nur  in  Hinsicht  des  Schlitzes  zum  Abziehen  des  Gases,  welcher  aus  der 
Mitte  zu  beiden  Seiten  der  Wand  verlegt  ist,  veränderten  RQckwand 
eines  Kolb ersehen  Schränkchens  befindet  sich  der  Quetschhahn,  in 
unzugänglicher  und  unverrückbarer  Art  befestigt.  Derselbe  kann  nnr 
durch  Drücken  auf  den  in  einer  Führung  befindlichen,  genau  in  die 
Vertiefung  der  Wand  passenden  Knopf  des  einen  Schenkels  des  Quetsch- 
hahnes  geöffnet  werden.  Zur  Vermeidung  des  Abbrechens  des  Ansatz- 
stückes der  Glasrohrleitung  ist  ein  Messingrohr  in  der  Wand  fest  ein- 
gelassen und  mit  der  Leitung  durch  den  Gummischlaucb  verbunden. 
Die  Rückwand  des  Schränkchens  kann   von  oben  eingeschoben  werden 
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und  ist  dadurch  leicht  zugänglich  für  die  Erneuerung  des  Gummi- 
schlauches und  für  die  durch  Abnutzung  etwa  erforderliche  Reparatur 
der  Quetschhähne.  Die  Glasrohrleitung  liegt  in  dem  hinter  der  Rück- 
wand der  Schränkchen  (im  hiesigen  Laboratorium  an  Zahl  13)  befind- 
lichen Abzug  und  ist  sowohl  die  Leitung  wie  die  Rückwand  durch 
einen  quer  über  den  Schränkchen  liegenden  beweglichen  Deckel  ver- 
schlossen. —  Bei  einer  Frequenz,  wie  der  des  hiesigen  Laboratoriums, 
von  über  100  qualitativ  arbeitenden  Praktikanten  und  einer  täglich 
achtstündigen  Arbeitszeit  genügt  eine  höchstens  zweimal  täglich  statt- 
findende Füllung  der  etwa  3  Liter  fassenden  Flasche  mit  verdünnter 
Salzsäure,  während  früher  fast  allstündlich  nachgefüllt  werden  musste, 
und  braucht  man  den  Apparat  nur  einmal  zuiQr  Beginn  eines  jeden  Se- 
mesters auf  seine  Zuverlässigkeit  zu  prüfen  und  für  den  Betrieb  einzu- 
stellen. 

Riga,  Polytechnicum. 


Continüirlich  wirkender  Sang-  und  Dmckapparat. 

Von 

W.  Beats, 

in  Firma  W.  F.  Noellner. 

Der  continüirlich  wirkende  Saug-  und  Druckapparat  ist  in  Fig.  63 
(S.  670)  abgebildet.  Er  besteht  aus  zwei  ganz  gleichen  Zinkblechgefässen,  die 
durch  einen  in  Ocsen  gesteckten  Eisenstab  fest  verbunden  sind,  welcher 
gleichzeitig  den  Träger  einer  schaukelnden  Wasserzuflussröhre  bildet. 
Die  zwei  Heberröhren  a  und  d  sind  einzeln  in  je  einem  Zinkgefäss 
angebracht.  Die  kürzeren  Schenkel  derselben  enden  in  einer  gewissen 
Höhe  über  den  Böden  der  Gefässe,  während  die  längeren  Schenkel 
durch  die  Böden  durchgehen.  Ebenso  befindet  sich  in  jedem  Zink- 
gefiKsse  eine  Wasserzuflussröhre  b  und  c.  Der  obere  Theii  dieser  Röhren 
ist  etwas  weiter  als  der  untere,  um  die  mit  der  Schaukelzuflussröhre 
durch  dünneren  festen  Draht  verbundenen  Schwimmer  aufzunehmen  und 
diesen  eventuell  als  Stützpunkt  zu  dienen.  Die  Bohren  selbst  reichen 
beinahe  auf  die  Böden  der  Zinkgefässe. 

Die  in  den  Figuren  64  und  65  abgebildeten  Ventile,  die  aus  Glas- 
und  Metallrohr  bestehen,  werden  auf  den  oberen  Böden  der  Zinkgef^e 


670 


Bads;  Contmitiflieb  irirlnder  Snig-  and  Dnekappmt 


mittelst  ZinkblechstDtzen  aDgebracht,  und  zwu  aal  jedem  derselben  je 
ein  Saog'  ond  Dmckrentil.  In  Fig.  63  ist  das  Ssngventil  vom,  dis 
Drockrentil  hiDten  angebracht.  Die  Fortleitimg  der  Drncklnft,  wie  lach 
die  Verbindung  mit  den  zu  evacnirenden  Gefitesen  geschielit  mittelst 
eines  aaf  die  Oeffnongen  der  zasammengesetzten  Ventile  an^lOtlieten 
Rohres,  welches  der  Dentlicbkeit  halber  in  Fig.  63  weggelassen  ist,  nnd 
eines  KantschukschlancheH. 

Znm  Ersehen  des  Wasserstandes  in  den  ZinkgefBssen  ist  an  jeden 
derselben  ein  Wasserstandsrohr  angebracht,  deren  Scalen  gemeinschaft- 


Fif[.  63. 


Fig.  64. 


n 


lieh  auf  einem  Brette  so  befestigt  sind,  dass  die  eine  Scala  von  oben 
nach  unten,  die  andere  von  nnten  nach  oben  in  Centimeter  getheilt  iK, 
nnd  hiemach  der  Zu-  nnd  Abflugs  leichter  geregelt  werden  kann. 

Das  Sangen  und  Drücken  geschieht,  indem  man  die  auf  der  Scbanket- 
znflnsarObre  senkrecht  anfeitzende  Rühre  mittelst  Kantschnkschlancb« 
mit  einem  Wossergefftss  oder  der  Wasserleitnng  verbindet  nnd  olsdaim 
das  eine  Ende  der  Zuflnssröhre  etwas  neigt,  damit  das  Wasser  nodi 
einem  Gefasse  fliessen  kann,  etwa  nach  dem  in  Fig.  63  links  dar- 
gestellten.    Dasselbe  fliesst  durch  b  ein  nnd  verdringt  die  Loft  dturdi 
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das  oben  aufgesetzte  Dmckventil,  da  dieselbe  durch  Röhre  a  wegen 
Wasserabsperrung  nicht  durchgehen  kann.  Wenn  dieses  Geföss  links 
so  weit  mit  Wasser  gefüllt  ist,  dass  sich  der  Schwimmer  hebt,  so  mnss 
auch  der  Punkt  erreicht  sein,  bei  welchem  das  Heberrohr  a  in  Thätig- 
keit  tritt.  Durch  den  Schwimmer  veranlasst  wird  sich  die  Schaukel- 
zuflussröhre nach  der  rechten  Seite  neigen  und  der  Zufluss  des  Wassers 
nach  dem  Behälter  rechts  erfolgen.  Hierdurch  wird  dasselbe  erreicht, 
wie  vorher  nach  links.  Durch  c  wird  das  Wasser  einfliessen  und  durch 
das  oben  auf  dem  Gefässe  aufgesetzte  Druckventil  die  Luft  entweichen. 
Aus  dem  Gefässe  links  wird  während  dieser  Zeit  durch  die  Heberröhre 
a  Wasser  abgesaugt  und  Luft  durch  das  Saugventil  nachdringen  u.  s.  w. 
Durch  Verlängerung  der  Ausflussröhre  des  Hebers  mittelst  Kautschuk- 
schläuchen lässt  sich  eine  stärkere  Wirkung  des  Saugens  und  deshalb 
durch  möglichen  stärkeren  Zufluss  des  Wassers  ein  stärkerer  Luftdruck 
erreichen,  vielleicht  bis  zum  Löthrohrgebläse  tauglich. 

Darm  Stadt,  Schulstrasse  7. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Bchranz. 

Heber  die  ozydirenden  und  entfärbenden  Eigenschaften  der 
Kohle  macht  Cazeneuve^)  Mittheilungen.  Bereits  1874  beobachtete 
A.  W.  von  Hof  mann,  dass  Kohle,  besonders  Thierkohle,  ziemlich 
energisch  oxydirend  wirken  kann.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Leuk- 
anilin  gab,  mit  Thierkohle  gekocht,  ziemlich  schnell  Rosanilin.  Aehn- 
liche  Beobachtungen  machte  Cazeneuve  beim  Kochen  wässeriger 
Lösungen  von  a-Naphtylamin  oder  von  Paraphenylendiamin  mit  Thier- 
kohle; die  erstere  wird  purpurroth,  die  zweite  braun  gefärbt.  Die 
Kohle  hält  die  Farbe  fest,  gibt  sie  jedoch  an  siedenden  Alkohol  ab. 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  11,  416. 

Freseniaa,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.  XXXI.  Jahrgang.  44 
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Der  Gedanke,  dass  die  oxydirenden  Eigenschaften  der  Kohle  beim 
Entfärben  nicht  ohne  Einfluss  sein  können,  lag  sehr  nahe.  Der  Ver- 
fasser hat  deshalb  Versuche  in  dieser  Hinsicht  angestellt.  Dabei  ergab 
sich,  dass  Kohle,  die  vorher  geglüht  and  in  einem  Strom  trockenen 
Stickstoffs  abgekühlt  war,  ebenso  wie  in  Kohlensäure  abgekühlte  Kohle, 
ein  geringeres  Entfärbungsvermögen  zeigte  wie  an  der  Luft  abgekühlte. 
Cazeneuve  ist  der  Meinung,  dass  der  in  der  Kohle  zurückgehaltene 
Sauerstoff  den  Farbstoff  verbrennt,  wodurch  die  Kohle  fähig  wird,  neuen 
Farbstoff  aufzunehmen. 

Zur  Prüfung  und  Berichtigung  der  Saccharometerscala  verfährt 
K.  Ulsch^)  in  der  Weise,  dass  er  das  Instrument  nach  Art  des  Senk- 
körpers an  der  hydrostatischen  Wage  aufhängt  und  für  die  einzelnen 
Scalentheile  den  Gewichtsverlust  bestimmt,  den  das  Instrument  beim 
Eintauchen  in  reines  Wasser  von  14^  R.  bis  an  den  betreffenden  Sealen- 
theil erfährt.  Um  den  wahren  Werth  dieses  Scalentheils  zu  erhalten, 
braucht  man  nur  das  Gewicht  des  Saccharometers  durch  den  gefundenen 
Gewichtsverlust  zu  dividiren. 

Heber  die  Zugammensetzung  eines  zu  chemisclien  Gefftssen  ge- 
eigneten Olases  hat  R.  Weber  ^  in  Ergänzung  seiner  früheren  Ar- 
beiten über  diesen  Gegenstand  ^)  neuerdings  Mittheilungen  gemacht 
und  ein  Glas  von  folgender  Zusammensetzung  als  besonders  widerstands- 
fähig gefunden: 

Kieselsäure 71,10 

Thonerde 1,90 

Kalkerde 9,75 

Kali       6,70 

Natron 10,55 

100,00. 
Die  Molecularverhältnisse  gestalten  sich  folgendermaassen : 

Si03    :    CaO   :  {  ^f^^ 

7,3  1  1,37. 


^)  Zeitschrift  f.  d.  ges.  Brauw.  1890,  S.  369;  durch  Beiblätter  zu  den  Annalen 
d.  Physik  u.  Chemie  16,  39. 

2)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  61,  119. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  419. 
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Das  Glas  blieb  an  der  Luft  und  in  Berührung  mit  Salzsäure- 
dämpfen  vollständig  glänzend.  Ein  100  cc  fassender  Kolben  gab  während 
sechsstündigen  Kochens  an  Wasser  8  mg  ab.  ^) 

Ein  Dialysator,  den  Gautier^)  angibt,  besteht  aus  einer  auf 
einem  gemeinsamen  Gestell  angeordneten  Reihe  von  Trichtern,  die  in 
der  Weise  mit  einander  verbunden  sind,  dass  an  dem  unteren  Ende 
des  ersten  ein  aufwärts  gebogenes  Rohr  angebracht  ist,  welches  durch 
einen  seitlichen,  am  oberen  Ende  angebrachten  Tubulus  des  zweiten 
Trichters  eingeführt  wird.  In  gleicher  Weise  ist  der  zweite  mit  dem 
dritten  Trichter  verbunden  und  so  weiter. 

In  die  Trichter  sind  Filter  aus  Pergamentpapier  eingesetzt,  welche 
die  zu  dialysirende  Flüssigkeit  aufnehmen,  während  das  Waschwasser 
durch  die  Trichter  in  langsamem  Strome  hindurchfliesst.  Da  hierbei  eine 
sehr  grosse  Oberfläche  zur  Wirkung  kommt  und  das  äussere  Wasser  sich 
stets  erneuert,  so  vollzieht  sich  die  Dialyse  verhältnissmässig  sehr  rasch. 

Zur  Ermittelung,  bei  welcher  Temperatur  Petroleum  bereits 
Oase  und  Dämpfe  entwickelt,  die  durch  Hinzutreten  von  Luft  Ex- 
plosionsgefahr bringen  können,  hat  A.  Gawalowski^)  folgenden 
Apparat  construirt. 

Auf  einem  Heizschälchen,  das  mit  Sand,  Feilspänen,  Asbestmehl 
oder  dergleichen  gefüllt  und  von  unten  durch  eine  kleine  Flamme 
erwärmt  wird,  ruht  ein  Schälchen,  in  das  die  zu  untersuchende  Substanz 
kommt.  Darüber  ist  ein  8 — 10  cm  langer,  oben  verengter  Glascy linder, 
der  an  seinem  unteren  Ende  mit  drei  Ausschnitten  versehen  ist,  ge- 
stülpt. Durch  zwei  dieser  Ausschnitte  geht  je  ein  unter  dem  Cylinder 
aufwärts  gebogenes  Glasrohr,  von  denen  das  eine  zu  einer  dünnen  Spitze 
ausgezogen  und  mit  der  Gasleitung  verbunden  ist.  Bei  Versuchen  lässt 
man  an  der  Spitze  der  Röhre  ein  ganz  kleines  Flämmchen  brennen. 
Die  andere  oben  erwähnte  Glasröhre  führt  direct  atmosphärische  Luft 
zu.     Sobald   die  Temperatur  erreicht   ist,   bei   welcher  sich  brennbare 


1)  Im  Anschlass  an  diese  Arbeit  sei  erwähnt,  dass,  in  Folge  der  neuer- 
dings von  verschiedenen  Seiten  gegebenen  Anregung  zu  chemischen  Arbeiten 
Gefässe  aus  möglichst  widerstandsfähigem  Glase  zu  verwenden,  von  der  Firma 
E.  Leybold's  Nachfolger  in  Cöhi  (Chemiker-Zeitung  16,  73)  Gefässe  in 
den  Handel  gebracht  werden,  welche  aus  Glas  gefertigt  sind,  das  die  von 
Stas  angegebene  Zusammensetzung  besitzt  (vergl.  diese  Zeitschrift  7,  165). 

2)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  6,  1. 

3)  Die  Gel-  und  Fett-Industrie  9,  466;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Oase  entwickeln,  entstehen,  durch  die  Laftzofahr  verursacht,  kleine  De- 
tonationen. Die  Temperatur  wird  an  dem  in  die  Flüssigkeit  tauchen- 
den Thermometer  abgelesen. 

Bei  Bestimmung  des  Entflammungspunktes  setzt  der  Verfasser  auf 
den  in  diesem  Falle  oben  offenen  Cylinder  einen  kleinen  Ansatz  und 
darüber  eine  Netzkappe.  Die  Luft  zuführende  Röhre  wird  weggenommen 
und  über  die  Netzkappe  eine  kleine  Gasflamme  gehalten,  bis  sich  die 
Gase  entzünden.  Steht  kein  Leuchtgas  zur  Verfügung,  so  hilft  man 
sich  mit  einem  Wachskerzchen  aus. 

Bei  einer  anderen  von  demselben  Verfasser  construirten  Vorrichtung, 
die  genauer  und  ausserdem  automatisch  wirkt,  wird  das  Oel  in  einem 
geschlossenen  Kessel  erhitzt,  auf  dessen  Deckplatte  sich  ein  Finkener- 
scher  Brenner  beflndet.  In  dem  Mischrohr  dieses  Brenners  steigen  die 
Petroleumdämpfe  auf  und  mischen  sich  mit  der  durch  die  seitlichen 
Oeffnungen  zuströmenden  Luft.  Neben  der  oberen  Oeffnung  dieser  Misch- 
röhre beflndet  sich  ein  kleines  Zündflämmchen,  durch  welches  eine  Ent- 
zündung des  Gasgemisches  bewirkt  wird,  wenn  eine  genügende  Menge 
Petroleumdampf  vorhanden  ist. 

An  der  oberen  Oeffnung  des  Brennerrohres  ist  ein  kleines  Häkchen 
angelöthet,  mittelst  dessen  ein  im  Brenner  befindliches  Klappenventil 
durch  einen  mit  salpetersaurem  Ammon  imprägnirten  Baumwolliaden 
frei  schwebend  erhalten  wird. 

In  dem  Augenblick,  in  welchem  die  Gas-  und  Luftdämpfe  entzündet 
werden,  brennt  der  Faden  ab,  das  Ventil  wird  automatisch  geschlossen 
und  verhindert  ein  weiteres  Austreten  von  Petroleumdämpfen  aus  dem 
kleinen  Kessel. 

Fräcisionswagen,  die  gestatten  in  kurzer  Zeit  die  Wägungen  aas- 
zuführen, haben  A.  Collot  fils^)  und  Victor  Serrin*)  angegeben. 
Ersterer  bewirkt  die  Raschheit  der  Wägungen  dadurch,  dass  er  den 
Schwerpunkt  tief  legt,  so  dass  die  Wage  schnell  schwingt,  und  com- 
pensirt  die  auf  diese  Weise  scheinbar  eintretende  Ungenauigkeit  da- 
durch, dass  er  den  Zungenausschlag  mit  einem  Mikroskop  abliest,  woza 
er  noch  eine  besondere  Beleuchtungsvorrichtung  anbringt. 

Serrin  schlägt  vor  nur  bis  zum  Centigramm  durch  Auflegen  von 
Gewichten  auszuwiegcn  und  dann  zur  Ermittelung  der  kleineren  Bruch- 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  6,  1  und  98. 

2)  Comptes  rendus  112,  1299. 
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theile  den  einen  Wagebalkenarm  mit  einer  kleinen  sehr  leichten  Kette 
2a  verbinden,  wodurch  ein  Index  an  einem  yerticalen  Maassstabe  mehr 
oder  weniger  hoch  geschoben  wird.  Mittelst  eines  Nonins  lassen  sich 
an  diesem  Maassstabc  die  Milligramme  and  Decimilligramme  direct  ab- 
lesen. 

Auf  einige  photometrische  Apparate,  namentlich  zar  Anwendung 
für  photographische  Zwecke,  können  wir  hier  nur  kurz  hinweisen. 

F.  Harter^)  verwendet  zur  Messung  der  Intensität  des  diffusen 
Tageslichtes  ein  Differentialluftthermometer,  bei  welchem  zwei  geschlossene 
Olasgef^se  in  bekannter  Weise  durch  ein  U- förmiges  Capillarrohr  ver- 
bunden sind.  In  letzterem  befindet  sich  eine  Flüssigkeit,  die  beide  Luft- 
volumina von  einander  trennt.  Das  eine  der  beiden  Gefässe  ist  aus 
weissem,  das  andere  aus  rothem  Glase.  Letzteres  absorbirt  einen  grossen 
Theil  des  auftreffenden  Lichtes  und  setzt  es  in  Wärme  um,  die  an  dem 
Thermometer  gemessen  wird. 

Eine  von  £.  Geo  Ballard')  zum  gleichen  Zwecke  angegebene 
Torrichtung  beruht  darauf,  dass  eine  mit  Schwefelcalcium  bedeckte 
Platte  dem  Tageslicht  ausgesetzt  wird,  wobei  überwiegend  die  blauen 
Strahlen  absorbirt  werden.  Hierauf  wird  die  Platte  in's  Dunkle  ge- 
bracht und  aus  der  Art  und  Dauer  des  Nachleuchtens  ein  Schluss  auf 
die  Lichtintensität  gezogen. 

Harter  und  Driffield  haben  zur  Messung  der  »Dichtigkeit« 
photographischer  Platten  das  Fettfieckphotometer  empfohlen,  während 
W.  M.  W.  Abney')  dagegen  verschiedene  Einwände  erhebt.  Wir 
können  diese  Abhandlungen,  ebenso  wie  eine  Entgegnung  von  Hurt  er 
and  Driffield*),  nur  erwähnen. 

Laboratoriomsapparate,  wie  sie  in  der  Connecticut  agricultural 
experiment  Station  in  Gebrauch  sind,  haben  S.  W.  Johnson^)  und 
seine  Assistenten  beschrieben. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Wasserstoff,  z.  B.  fttr 
Feuchtigkeitsbestimmungen  in  Futtermitteln,  haben  S.  W.  Johnsoa 
und  T.  B.  Osborne*)   einen  nach  Kipp'schem  Princip   construirtea 


1)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  indnstry  0,  371. 
*)  Joum.  of  the  soc.  of  ehem.  hidustrj  9,  469. 
>)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  0,  722. 
*)  Joom.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  0,  725. 
fi)  Journal  of  analytieal  chemistry  4,  169. 
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Fig.  66. 


Apparat  angegeben.  Derselbe  ist  in  Fig.  66  abgebildet  und  leicht  ver- 
ständlich. A  and  fi,  sowie  C  sind  Ge^se  ans  säarefeslem  Steingut. 
A  fasst  etwa  36,  B  etwa  90  l.  Das  die  beiden  Gef&ssc  anter  einander 
verbindende  Robr  geht  darch  einen  Holzpfropfen  D  und  einen  Gummi- 
pfropfen  E.  Der  hohle  Raum  der  Tubulatur  wird  mit  einer  Mischung 
von  Paraffin  und  Vaselin  ausgcfOllt.  C  ist,  nm  ein  Eindringen  der  Sanre 
zn  ermöglichen,  mit  vielen,  etwa  22  mm  weiten  Löchern  versehen. 
Auf  dem  Boden  von  C  liegt  eine  8 — 10  cm  dicke  Schiebt  grober  Quan- 
kOmer,  and  darüber  in  Stacken  das  Zink  (etwa  50  Kilogramm).  Die 
FOUöffnung  von  B  ist  durcb  einen 
gosseisemcn  Deckel,  unter  welchem 
eine  mit  derPaniffin-Vaselinmischang 
imprägnirte  Gummischeibe  liegt,  ver- 
schlossen. Eine  klammerartige  Vor- 
richtung mit  Schiassel  greift  Aber 
den  Rand  des  GeÄsses  B  und  drückt 
den  Deckel  fest  auf  dasselbe.  Die 
Tnbulatnren  von  A  sind  dorcb  Gummi- 
I^B  stopfen  verschlossen;  die  mittlere  ist, 
4a  um  ein  Entweichen  von  Salzsäure- 
d&mpfen  zn  verhindern,  mit  einem 
e     K      j     Glycerinventil  versehen. 

'  Die  Entfernung  zwischen  A  und 

/  B  soll  1  m  betragen,  um  einen  ziem- 
lich starken  Druck  des  Gases  zu  er- 
zeugen.    Dabei  steht  A  direct  Aber 
so  dass   im   Fall    der  Apparat 
einmal  nndicbt  wird,  die  aoslaofende 
SSnre  in  die  unter  B  stehende  asphaltirte  gusseiseme  Schtkssel  M  fliesst. 
Die  Verfasser  verwenden  Salzsäure  von  1,11  specifischem  Gewicht. 
Ein    Apparat   zum    Trocknen   von    Futtermitteln    im 
Vasserstoffstrom,  den  A.  L.-Winton')   constniirt   hat,    besteht 
SOS  einem  geschlossenen  Wasserbad  mit  aufgesetztem  Köhler,  in  dem  das 
verdampfende  Wasser  immer  wieder  condensirt  wird.    Dnrch  das  Wasser- 
bad gehen  acht  Röhren   hindurch,    in  welche  Glasröhren   mit  den  zn 


1}  Joomal  of  analjtical  chemistij  4,  175. 


Operationen,  Apparate  nnd  BengentJen. 


677 


trocknenden  Substanzen  eingeschoben  werden  können.  Dorch  diese  Röhren 
wird  ein  Strom  trocknen  Wasserstoffgases  hindnrchgeleitet.^) 

Eine  neue  Gasnaschflasche  hat  S.  W.Johnson*)  constrnirt. 
Dieselbe  besteht  aus  lanter  durch  Glasschliff  mit  einander  verbundenen 
Tbeilen  und  ist  in  Fig.  67  dargestellt.  Die  Schwefelsäure  fliesst  durch 
Einstellen  zweier  Ventile  p  m  d  r  tropfenweise  aus  zwei  kngelfSrmigen 
Behältern  (I),  die  mittelst  gut  eingeschliffener  Glasstopfen  (j)  in  eine, 
in  ihren  beiden  Schenkeln  mit  Glasstückchen  oder  zerschnittenen  Glaa- 
röhrcben   gefällte   U -Röhre  (h)  eingesetzt  sind,  durch  o  und  s  in  das 


Fig.  67. 


U-Rohr.  An  der  Biegung  der  U-Röhre  befindet  sich 
ein  hohler  abwärts  gehender  ROhrenansatz  (d)  mit  ein- 
geschmolzenen Röhrchen  (e  f  g),  die  den  Zweck  haben, 
einen  Theil  der  faerabfiiessenden  Säure  in  dem  Ausatz 
aufzunehmen,  um  dem  eintreteuden  Gase  den  Austritt 
nach  unten  abzuschneiden.  Die  verbrauchte  Säure 
fliesst  in  einen  bei  c  eingeschliffenen  unteren  Bebälter 
a  mit  Stöpsel  b. 

An  jedem  Schenkel  der  U-ROhre  befiudet  sich 
ein  Ansatzröhrchen  i  zum  Ein-,  beziehungsweise  Aus- 
tritt des  Gases,  welches  die  ganze  U-RGhre  passirea 
mnss. 

Die  Geßlsschen  1  sind  mit  Kappen  q  verschlossen. 
Durch  geeignete  Drehung  dieser  Kappen,  der  Stopfen  j 
und  der  Ventile  p  m  n  r  kann  man  den  Zutritt  der 
Lnft  in  1,  den  Austritt  der  Säure  in  h  und  den 
Gssstrom  durch  i  regniiren,  reapeetive  abstellen. 

Der  Verfasser  will  durch  das  laugsame  Eintropfen  der  Säure  ein 
besseres  Trocknen  des  Gases  erreichen  und  gibt  dafür,  dass  dies  wirklich 
erreicht  wird,  Belege,  auf  deren  Wiedergabe  wir  jedoch  verzichten  mtlssen. 

Einen  Trockenofen  zum  Vortrocknen  grosser  Mengen  von 
Pflanzensubstanzen  haben  E.  H.  Jenkins  und  S.  W.  Johnson^)  con- 
struirt.   Derselbe  dient  dazu,  die  bei  Anbauversuchen  gewonnenen  Emte- 


1)  Ein  ganz  ShDÜcher  Apparat  wnrde  frQber  im  biesigen  Laboratoriam  zur 
Bestimmung  des  Extractgeb altes  im  Wein  benatzt.  (Diese  Zeitschrift  SS.  46.) 
Vergl.  auch  den  Apparat  von  ßochleder;  diese  Zeitschrift  6,  238. 

{W.  F.  n.  W.  S.) 

>)  Journal  of  analytical  chemiatiy  4.  172. 

*)  Journal  of  analjtical  chemistrj  4,  184. 
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prodaete,  welche,  nm  einen  richtigen  Durchschnitt  zn  gewähren,  von 
verschiedenen  Theilen  des  Yersnchsfeldes  in  nicht  zu  kleinen  Mengen 
genommen  werden  müssen,  so  weit  vorzutrocknen,  dass  sie  fein  gemahlen 
und  innig  gemischt  werden  können« 

Wir  mOssen  hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Einrichtung  auf  das 
Original  verweisen. 

Unter  dem  Namen  Aliquotimeter  beschreibt  A.  L.  Winton^) 
eine  Vorrichtung,  um  bei  Massenanalysen  von  Superphosphaten  von  der 
auf  500  cc  gebrachten  WasserK^sung  rasch  100  cc  abmessen  zu  können. 
Sie  besteht  aus  einem  Trichter,  an  den  mit  einem  Kautschnkschlaucb 
eine  100  cc- Pipette  von  ähnlicher  Einrichtung  wie  die  Aetherpipette 
von  Soxhlet^  mittelst  eines  Glashahnrohres  angefügt  ist 

Man  giesst  die  Superphosphatlösung  in  ein  in  den  Trichter  ein- 
gesetztes Filter,  spült  die  Pipette  mit  den  ersten  Antheilen  des  Filtrats 
aus  und  misst  dann  100  cc  ab. 

Eine  Vorrichtung  zur  Ausführung  einer  grösseren 
Anzahl  von  Stickstoffbestimmungen  nach  Ejeldahl,  die 
S.  W.  Johnson^)  angibt,  können  wir  hier  nur  erwähnen,  da  sie  im 
Wesentlichen  nur  eine  Combination  von  auf  bekannten  Principien  be- 
ruhenden Einzeleinrichtungen  ist,  in  ähnlicher  Art  wie  die  von  Heffter, 
Hollrung  und  Morgen*)  oder  Paul  Claes*)  beschriebenen. 

Ebenso  müssen  wir  hinsichtlich  eines  modificirten  Schultze- 
Tiemann 'sehen  Apparates  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  den 
T.  B.  Osborne®)  beschreibt,  auf  das  Original  verweisen. 

Zur  sclinellen  Bestimmung  der  KoUena&ur^  in  Bauohgaaen  wird 
von  H.  Seeger  und  Jul.  Aaron^)  ein  Apparat  in  Vorschlag  gebracht, 
der  darauf  beruht,  dass  man  zu  dem  abgemessenen  Rauchgase  aas 
einem  Messgefäss  so  viel  Cubikcentimeter  Natronlauge  zufliessen  lässt,  als 
Cubikcentimeter  Kohlensäure  in  dem  Gasgemisch  enthalten  sind. 


1)  Jonmal  of  analjtical  chemistry  4,  178. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  626. 

s)  Journal  of  analytical  chemistry  4»  179. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  553. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  400. 

^)  Journal  of  analjtical  chemistry  4,  185. 

7)  Thonindustrie-Zeitg.  1891  No.  29;  durch  Berg-  nnd  HQttenmännisclie 
Zeitung  60,  402. 
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Der  Apparat  ist  in  Fig.  68  dargestellt;  a  ist  ein  100 cc  fassendes 
Glasgefäss.  Der  hohle  Stöpsel  b  desselben  ist  zweimal  durchbohrt  und 
kann  durch  entsprechende  Drehung  in  Communication  mit  e  und  g 
treten  oder  dieselben  abschliessen.  Ausserdem  ist  in  b  die  Bürette  c 
eingesetzt.  Jeder  neue  Apparat  ist  vor  dem  Gebrauch  einzustellen.  Zu 
diesem  Zwecke  füllt  man  c  bis  zur  Marke  f  mit  Natronlauge  vom  spe- 
cifischen  Gewicht  1,25  und  a  mit  kohlens&urefreier  Luft  und  öffnet  den 
Hahn  der  Messröhre.  Hierbei  fliesst  eine  bestimmte  Menge  Lauge  in  a 
und  die  Luft  wird  zusammengedrückt.  Der  Punkt,  bis  zu  welchem  der 
Flüssigkeitsspiegel  fällt,  wird  als  Anfang  der  Theilung  angesehen.    Die 


Fig.  68. 


Messröhre  wird  nun  wieder  mit  Natron- 
lauge gefüllt  und  Schlauch  e  mit  der 
Eauchgasquelle  verbunden.  Der  Stöpsel 
muss  nun  mit  seinen  Bohrungen  mit  der 
abwärts  bis  auf  den  Boden  gehenden 
Eöhre  und  mit  g  in  Verbindung  ge- 
bracht werden.  Durch  etwa  eine  Minute 
langes,  schnell  zu  wiederholendes  Drücken 
der  Kautschukbime  wird  a  mit  Rauch- 
gas gefüllt.  Hierauf  wird  es  durch 
Drehen  des  Stopfens  wieder  geschlossen. 
Man  öffnet  jetzt  den  Hahn  der  Mess- 
röhre und  lässt  unter  vorsichtigem  Um- 
schwenken des  Apparates  so  lange  Lauge 
zuHiessen,  bis  nach  3 — 4  Secunden  kein 
Tropfen  mehr  kommt.  Der  Hahn  wird  nun  wieder  geschlossen.  Die  An- 
zahl der  Cubikcentimeter  gibt  den  Gehalt  an  Kohlensäure  in  Procenten. 
Der  Apparat  kann  von  dem  chemischen  Laboratorium  der  Verfasser, 
Kruppstrasse  6  Berlin  N.W.,  bezogen  werden. 

Einen  verbesserten  Zersetznngi-  und  Absorption« -Apparat  be- 
schreibt Wilh.  Thörner^).  Der  Zersetzungskolben,  welcher  je  nach 
der  Art  der  Untersuchung  200— 1000  cc  fasst,  besitzt  einen  350  »im 
langen,  16  mm  weiten  Hals,  welcher  direct  mittelst  Gummistopfens,  mit 
einem  passenden,  leichten  Glasmantel  umgeben  und  an  einem  Stativ 
befestigt  ist.  In  diesen  Glasmantel  mündet  ein  Wasserzu-  und  -abfluss- 
rohr,  so  dass  der  Hals  des  Kolbens  einen  Rückflusskühler  bildet.     Die 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  487. 
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Oeffnung  des  Kolbens  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Gommistopfen 
verschlossen.  In  die  eine  Bohrung  des  Stopfens  führt  ein  kleines  und 
rechtwinkelig  oder  auch  etwas  geneigt  gebogenes  Kugelrohr,  welches 
direct  mit  dem  Absorptionsapparat  verbunden  wird.  Die  andere  Bohrung 
ist  mit  einem  Hahntricht-errohr  versehen,  dessen  Ende  bis  fast  auf  den 
Boden  des  Kolbens  reicht.  Unter  dem  Hahn  befindet  sich  ein  seitlicher 
Stutzen  zur  Einführung  eines  gereinigten  Gases,  Luft,  Kohlensäure,  Wasser- 
stoff und  so  weiter. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen,  Schwefelantimon,  Schwefel- 
eisen etc.,  wobei  durch  Salzsäure  zersetzt  und  der  entwickelte  Schwefel- 
wasserstoff in  einem  oxydirenden  Absorptionsmittel  aufgefangen  wird, 
so  dass  schliesslich  schwefelsaurer  Baryt  zur  Wägung  kommt,  verbindet 
T  hörn  er  den  Zersetzungskolben  direct  mit  einem  Zweikugel- Absorptions- 
apparat. Derselbe  besteht  aus  einem  etwa  12  mm  weiten  und  350 — 400  mm 
langen,  schwach  aufwärts  gerichteten  Glasrohr,  welches  an  jedem  Ende 
mit  einer  aufwärts  gerichteten  Kugel  versehen  ist.  Die  äussere  Kugel 
fasst  100  und  die  innere  150  cc,  so  dass  ein  Zurücksteigen  der  Flüssig- 
keit hierdurch  unmöglich  gemacht  ist.  Das  Gas  hat  eine  Flüssigkeits- 
schicht von  etwa  350  mm  zu  passiren  und  nur  einen  ganz  geringen 
Druck,  etwa  30  mm  Wassersäule,  zu  überwinden.  ^) 

Der  Apparat  kann  ausser  dem  oben  genannten  Zweck  auch  sehr 
gut  zur  Absorption  von  Ammoniak  bei  Wasseruntersuchungen  und  zur 
Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl,  unter  Austreiben  des  Ammoniaks 
mittelst  eines  Luftstroms,  dienen.  Auch  zur  Kohlensäurebestimmung  in 
Mineralien  und  im  Bier  lässt  sich  der  Apparat  verwenden,  wenn  man 
die  nöthigen  Schutzröhren  einschaltet.  Die  Kohlensäure  wird  in  diesem 
Falle  durch  einen  Kaliapparat  absorbirt. 

Einen  Messapparat  für  Flüssigkeiten,  welcher  auch  als  Bürette 
dienen  kann,  hat  Alex  F.  Reid*)  construirt.  Die  Vorrichtung  besteht 
aus  einem  einfachen  Glasrohr,  dessen  obere  Oeffnung  mit  einem  durch- 
bohrten und  an  der  Innenseite  mit  einem  mit  Klappenventil  versehenen 
Kork  verschlossen  ist.  Die  untere  Oeffnung  mit  doppelt  durchbohrtem  Kork 
nimmt  zwei  mit  Kautschukschlauch  und  Quetschhahn  ausgerüstete  Glas- 
röhrchen auf.  Das  eine  dieser  Röhrchen  ist  mit  dem  Reservoir  verbunden. 

^)  Das  Ahsorpt ionsroh r  bemht  also  auf  ähnlichem  Princip  wie  das  tob 
Pettenkofer  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Lnft  angegebene. 
2)  Cbem.  News  66,  68. 
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Durch  Oefhen  des  Qaetschhahnes  steigt  die  Flüssigkeit  rasch  aufwfirts 
nnd  schliesst  das  VeatU  ab.  Schliesst  man  nun  den  Zuflnsshahn  und 
Offnet  man  den  zweiten  Qaetschhahn,  so  kann  die  Flüssigkeit  bis  auf 
den  letzten  Tropfen  ablaufen. 

Derselbe  Verfasser')  bringt  im  Änscblnss  an  die  obige  Arbeit  zwei 
SchieberconstnictioDen  mit  Scalentheilnng  für  Büretten  in  Vorschlag. 
Wir  verfehlen  nicht  darauf  hinzuweisen. 

EId  BfiokBoUagventil  ffir  WauerstraU- Luft- 
pumpen, welches  in  nebenstehender  Fig.  69  skizzirt 
ist,  hat  C.  Haase*)  constmirt.  Dasselbe  besteht 
aus  dem  Rohr  A  mit  den  Gammistopfen  c  und  b, 
durch  welche  die  beiden  gebogenen  Röhren  d  und  e 
fuhren,  d  geht  nicht  vollständig  durch  b  hindurch, 
sondern  reicht  nur  bis  etwa  8  mm  vom  inneren  Rand. 
Der  Gnramiring  f  besitzt  drei  Einschnitte  g,  um  beim 
Verbinden  von  e  mit  der  Pumpe  Luft  durchzulassen. 
Vermindert  sich  der  Druck  im  WasserzuleitnugBrohr, 
so  tritt  Wasser  in  e  ein,  hebt  den  aus  einem  abge- 
schnittenen Aräometer  hergestellten  Ventilkörper  B 
in  die  Höhe  nnd  drückt  ihn  gegen  den  Gummi- 
stopfen  b,  wodurch  dessen  Oeffnung  vollständig  ab- 
geschlossen wird. 

Zur  Erhaltung  oonstanter,  über  dem  Siede- 
punkt dei  Waaaen  liegender  Temperaturen  ver- 
bindet K.  Ulsch*)  ein  geschlossenes  Wasserbad  luft- 
dicht dnrch  einen  Schlauch  mit  dem  oberen  Ende 
eines  O-lascylinders ,  welcher  Wasser  und  darunter 
Quecksilber  enthält.  Der  auf  die  Oberfläche  des 
Wassers  wirkende  Druck  drückt  das  Quecksilber  in 
ein  oben  zu  einer  Kugel  erweitertes  Steigrohr.  In 
letzteres  mündet  eine  onteu  abgeschrägte  Glasröhre, 
welche  zu  dem  unter  dem  Wasserbade  befindlichen  J 
Brenner  führt.  Durch  ein  seitliches  in  die  Eugel 
mündendes  Rohr  wird  Gas  zugeführt.     Der  Apparat  wirkt  also  wie  ein 

1)  Chem.  News  66,  125. 
S)  Chemiker-Zeitung  16,  118. 

^  Zeitscbr.  f.  d.  gea.  Branw.  1890,  S.  369;  durch  Beibl.  zu  den  Anualen 
d.  Physik  n.  Chemie  16,  65. 
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gewöhnlicher  Thenooregalator.     Um  eine  Temperatur  von  110°  n  et- 
ilelen,  ist  bei  760  mm  Draek  eine  Steighöhe  von  31,5  ctm  n&Uiig. 

Bio  Troekenappsrat,  welcher  ein  sehr  schnelles  und  vollständiges 
Trocknen  der  betreffenden  Snbstanz  bewirkt,  ohne  dass  hierbei  —  vit 
dies  in   gewöhnlichen  Trockenschränken,   z.  B.   bei   Milch,   Stärke  etc. 
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fut  immer  vorkommt  —  VeräDdeniiig  (Braanwerden  oder  Yerharzung) 
eiotritt,  hat  F.  Soxlilet')  constmirt. 

Er  erreicht  diese  VorÜieile  dadurch,  daas  er  entgegen  den  gewöhn- 
lichen Luftbädern    1)   eine  gleichmfissige   Temperatur   dadurch   erzielt, 
dass  er  den  Trockenraum  von  allen  Seiten  mit  einer  heissen  Flüssigkeit 
nmgibt  nnd  die  Thar  so  klein  wie  möglich  macht,  2)  der  zn  trocknen- 
Fig.  72. 


den  Substanz  die  Wärme  nicht  durch  heisse  Luft,  sondern  durch  Leitung 
zuführt  und  3)  eine  sehr  starke  Ventilation  anbringt. 

Wir  lassen  die  Beschreibung  dieses  Apparates,  dessen  Einrichtung 
dorch  die  Figuren  70  bis  72  veranschaulicht  ist,   fast  wOrtlich  folgen: 


1}  Zeitvcbrift  fOr  angew.  Chemie  1891,  S.  } 
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Der  Trockenraum,  47  cm  lang,  9,5  breit  und  nur  3,0  hoch,  ist 
mit  Ausnahme  der  einen  Schmalseite,  der  Einführungsöffnung,  von  sieden- 
der Kochsalzlösung  umgeben.  Im  unteren  Theil  des  äusseren  Flüssigkeits- 
kastens befinden  sich  8  Messingröhren  von  1 5  mm  Durchmesser,  welche 
einerseits  in  eine  sackartige  Vertiefung  an  der  hinteren  Schmalseite  des 
Luftraumes  und  andererseits  in  die  gegenüber  liegende  Stirnwand  des 
Kastens  eingelöthet  sind  und  gleichfalls  von  der  siedenden  Flüssigkeit 
bespült  werden.  Die  einzige  nicht  von  siedender  Flüssigkeit  bespülte 
Fläche,  nur  V40  Heizfläche,  ist  das  Verschlussstück,  eine  mit  Filz  be- 
zogene Holzplatte,  welche  mittelst  eines  federnden  Reibers  an  die  kleine 
Oeffnung  des  Luftraumes  angepresst  wird.  Knapp  hinter  der  Einführungs- 
öffnung ist  in  die  obere  Wand  des  Luftraumes  ein  kurzer,  40  mm  weiter 
Bohrstutzen  eingelöthet,  welcher  durch  den  Flüssigkeitskasten  hindurch- 
geht; diese  Oeffnung  bildet  mit  den  acht  im  Flüssigkeitsraume  liegen- 
den Messingröhren  ein  Ventilationssystem,  welches  allein  schon  für  eine 
energische  Ventilation  des  Luftraums  genügt;  der  volle  Effect  wird  aber 
erst  durch  Verbindung  des  genannten  Rohrstutzens  mit  einem  etwa  1  m 
langen  und  40  mm  weiten,  senkrecht  stehenden  Messingrohr  erzielt,  in 
welchem  eine  kleine  Flamme  zur  Zugverstärkung  brennt.  Ein  Glimmer- 
fenster dient  zur  Beobachtung  der  Flammengrösse,  ein  Schieber  zum 
Anzünden  der  Flamme.  Vermittelst  dieser  Anordnung  erzielt  man  einen 
Luftstrom  von  etwa  10  cbm  stündlich,  welcher  die  acht  Heizrohren 
passirend  nahezu  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssigkeit  annimmt,  in 
den  hinteren  Theil  des  Luftraums  eintritt,  über  die  zu  trocknende  Sub- 
stanz weggeht  und  durch  den  Kamin  nach  aussen  entweicht.  Die  Ge- 
schwindigkeit des  Luftstroms  ist  in  den  weiten  Röhren  nur  sehr  gering 
und  ein  Fortreissen,  auch  der  leichtesten  Substanz,  nicht  möglich.  An 
dem  hinter  dem  Rohrstutzen  angebrachten  kofferartigen  Gehäuse  ist  ein 
Tubus  für  ein  Thermometer  und  ein  Ansatz  für  den  abnehmbaren  Kamin 
angebracht.  Das  Quecksilbergefäss  des  Thermometers  soll  nur  einige 
Millimeter  in  den  Luftraum  ragen,  die  Zugflamme  im  Kamin  nur  etwa 
5  cm  hoch  brennen.  Zur  Erhaltung  eines  unveränderten  Flüssigkeits- 
standes, beziehungsweise  einer  gleichen  Concentration  der  Kochsalzlösung 
ist  mit  dem  Flüssigkeitsraume  ein  Kugelkühler  und  ein  Flüssigkeits- 
standrohr in  Verbindung.  Der  Apparat  wird  mit  einer  kalt  gesättigten 
Kochsalzlösung  (Siedepunkt  107^)  gefüllt  und  durch  einen  Bunsenbrenner 
erhitzt.  Man  hat  darauf  zu  sehen,  dass  der  Kühler  richtig  gespeist 
wird  und  der  Flüssigkeitsstand,  welcher  wochenlang  hält,  derselbe  bleibt. 
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Zum  Trocknen  bedient  sich  der  Verfasser  kleiner  Nickel-  oder  Glas- 
schälchen,  von  denen  er  den  ersteren  wegen  rascheren  Abdampfens  in 
denselben  und  wegen  ihres  geringeren  Gewichts  den  Vorzug  gibt.  Die 
Schälchen  werden  mittelst  kleiner,  mit  Stiel  versehener  Schaufeln  ein- 
gestellt. 

Verbindet  man  den  Dampfraum  vermittelst  des  Röhrenansatzes, 
welcher  den  Kugelkühler  trägt,  mit  einem  doppelwandigen,  isolirten, 
gewöhnlichen  Luftbad  und  letzteres  mit  dem  Kugelkühler  (Fig.  72),  so 
hat  man  einen  Trockenschrank  von  94 — 95  ^ 

Mit  dem  Eintritt  der  Maximaltemperatur  (welche  der  gleich  ist, 
die  sich  beim  Einstellen  der  leeren  Schalen  in  den  Trockenkasten  nach 
wenigen  Minuten  einstellt)  ist  auch  gewöhnlich  die  vollständige  Aus- 
trocknung der  Substanz  erreicht,  so  dass  man  am  Thermometer  direct 
den  Eintritt  der  Gewiphtsconstanz  ablesen  kann.  Der  Apparat  kann 
auch  sehr  leicht  mit  einem  elektrischen  Läutewerk  versehen  werden. 

Der  vorstehend  beschriebene  Trockenapparat  wird  von  Johannes 
Greiner  in  München  geliefert. 

Wasserbäder  aus  Porzellan.  Vor  einiger  Zeit  hat  B.  Fischer^) 
die  Anwendung  emaillirter  Wasserbäder,  besonders  für  toxikologische 
Untersuchungen,  vorgeschlagen.  Neuerdings  empfiehlt  W.  Dittmar*) 
Wasserbäder  aus  Porzellan  für  allgemeine  Zwecke,  da  sie  ihrer  Rein- 
lichkeit wegen  den  kupfernen  Bädern  vorzuziehen  seien  und  ausserdem 
viel  billiger  als  diese  sind.  Der  Verfasser  wendet  ein  cylindrisches, 
oben  mit  Einsatzringen  versehenes,  unten  seitlich  tubulirtes  Gefäss  an, 
welches  auf  einem  Eisenstativ  ruht  und  durch  einen  Ringbrenner  erhitzt 
wird.  Der  seitliche  Tubulus  ist  mittelst  einer  Glasröhre  mit  einer  auf 
bekanntem  Princip  beruhenden  Vorrichtung  zur  Erhaltung  eines  con- 
stanten  Niveaus  verbunden,  aus  welcher  stets  so  viel  Wasser  zufliesst, 
als  im  Wasserbade  verdampft. 

Diese  Form  kann  noch  dadurch  verbessert  werden,  dass  man  an 
dem  cylindrischen  PorzcUaugefäss  einen  rinnenförmigen  Ansatz  mit  Ab- 
lauf nach  aussen  anbringen  lässt.  Darüber  stülpt  man  eine  dünne  Glas- 
glocke, wie  sie  z.  B.  zum  Bedecken  von  Mikroskopen  üblich  sind,  so 
um,  dass  sie  grade  in  dieser  äusseren  Rinne  steht.  Lässt  man  von 
oben  auf  die  Glasglocke  kaltes  Wasser  fiiessen,   so   verdichten  sich  an 


1)  VergL  diese  Zeistchrift  31,  65. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  1467. 
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Fig.  73. 
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ihrer  Innenseite  die  Dämpfe  und  fliessen  durch  die  Kinne  ab.  Hierdurch 
wird  das  Abdampfen  beschleunigt  und  die  auf  dem  Wasserbad  ab- 
zudampfende Flüssigkeit  vor  dem  Hineinfallen  von  Staub  geschfitzt. 

Einen  Kühler  neuer  Construction  hat  E.  Greiner^)  angegeben. 
Bei  demselben  ist  ein  inneres  Gefäss  von  einem  doppelten  Glasmantel 
umgeben  und  steht  durch  zwei  Stützen  mit  dem  äusseren  Mantelramn 
in  Verbindung.  Durch  diesen  und  das  innere  Gefäss  fliesst  das  KQhl- 
Wasser,  während  die  zu  condensirenden  Dämpfe  in  den  mittleren  Mantel- 
raum geleitet  werden,  so  dass  sie  gleichzeitig  von  aussen  und  innen  ge- 
kohlt werden. 

Eine  Analangevorriohtnng  für  Fettbestinunnngen  hat  F.  Geis  1er ^ 
angegeben.  Dieselbe,  Fig.  73,  hat  als  besondere  Vorrichtung  den  12  cm 
langen  Aufsatz  D  mit  dem  angeschmolzenen  Gefösschen,  m 
welchem  sich  ein  kleiner  Heber  befindet.  Für  gewöhnliche 
Fälle  ist  diese  Vorrichtung  so  hergestellt,  dass  15  cc  auf  ein- 
mal in  den  Behälter  C  einfiiessen.  Die  Aetherdämpfe  ge- 
langen durch  die  Oeifnungen  des  angeschmolzenen  Geföss- 
chens  in  den  Kühler  E  und  sammeln  sich  nach  ihrer  Ver- 
dichtung in  D,  von  wo  sie  durch  den  Heber  in  den  die 
Substanz  enthaltenden  Behälter  C  geführt  werden.  C  ist 
12  cfn  lang  und  hat  2,8  cm  innere  Weite;  B  ist  24  cm  lang 
und  3,75  cwi  weit.  Der  Erlenmeyer'sche  Kolben  soll 
200  cc  fassen  und  muss  mit  einer  ziemlich  grossen  Menge 
der  Extractionsflttssigkeit  gefüllt  werden. 

Zum  Beinigen  und  Trocknen  von  Leuchtgas  empfiehlt 
A.  Gawalowski')  einen  Apparat.  Derselbe  besteht  aus 
einem  auf  einem  Fuss  aufgeschraubten  cylindrischen  Ge^ 
aus  Messing  mit  einem  Ansatz  für  die  Gaszuleitung  am 
unteren  Ende.  In  diesem  Gefäss  steht  auf  dem  Boden  eia 
Becher  und  in  diesen  ragt  mit  seinem  verjüngten  Ende  ein  Glascylinder, 
welcher  von  dem  Messingcylinder  durch  einen  letzteren  oben  luftdicht 
abschliessenden  Gummiring  getrennt  ist.  Der  Cylinder  wird  ungeföhr 
zu  zwei  Drittel  mit  einem  Präparat  aus  gebranntem  Kalk,  welcher  mit 


B 


1)  Zeitschrift  f.  angcw.  Chemie  1891,  S.  702. 

2)  The  Pharm.  Era  1888,  S.  124;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1S8S, 
S.  496. 

3)  Gel-  und  Fett-Industrie  9,  498;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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einer  Lösung  schwefelsauren  Eisenoxyds  gelöscht  und  dann  stark  ge- 
trocknet wurde,  gefüllt. 

lieber  diesem  Präparat,  das  in  grob  gekörntem  Zustande  Verwendung 
findet,  liegt,  durch  ein  Drahtnetz  getrennt,  ein  Gemenge  von  Glaspulver 
und  saurem  schwefelsaurem  Natron,  und  über  diesem,  gleichfalls  durch 
ein  Sieb  getrennt,  eine  Schicht  Asbestwolle.  Der  obere  Theil  ist  durch 
einen  Kopf,  an  welchem  sich  zwei  Hähne  für  den  Austritt  des  Gases 
befinden,  fest  und  luftdicht  verschlossen. 

Eine  neue  Form  von  OaazufCÜirungssoliläuohen  aus  Drahtspiralen 

hat  T.  R.  Almond^)  construirt.  Dieselben  halten  einen  sehr  grossen 
Druck  aus  und  lassen  sich  stark  biegen,  ohne  dass  sie  hierbei  brechen. 

Der  dichte  Schluss  ist  dadurch  bewirkt,  dass  zwei  Spiralen  um 
einander  gewickelt  sind.  Im  Original  sind  nähere  Angaben  über  die 
zweckmässigsten  Formen  der  Metallspiralen  gegeben. 

Auf  gleichem  Princip  beruhende  Metallschläuche,  bei  denen  sich 
zwischen  beiden  Spiralen  eine  dünne  Gummischicht  befindet,  sind  seit 
einigen  Jahren  mehrfach  im  Handel ;  dieselben  bewähren  sich  nach  unseren 
Erfahrungen  recht  gut. 

FlusMäureflaschen  aus  Blei  hat  J.  L.  C.  E  c  k  e  1 1  ^)  an  Stelle  der 
theueren  Guttaperchaflaschen  für  100,  250  und  500  ^r  hergestellt.  Die- 
selben sind  in  Holzblöcken  montirt  und  können  nach  Aufschrauben  des 
Holzdeckels  in  diesen  versandt  werden.  Ausser  dem  durch  einen  Gummi- 
stopfen zu  verschliessenden  Füllloch  befinden  sich  in  der  Flasche  noch 
ein  kurzes  und  ein  langes,  in  eine  am  Boden  der  Flasche  befindliche 
Vertiefung  reichendes  Bohr.  Das  Füllen  geschieht  wie  bei  jedem  anderen 
Gefäss,  jedoch  kann  man  mit  dem  langen  Rohr  einen  Luftdruck-Wasser- 
standszeiger verbinden,  und  da  man  vorher  messen  kann,  wie  tief  das 
Gefäss  ist,  so  stellt  man  den  Zufluss  ab,  wenn  der  Anzeiger  die  ge- 
wünschte Höhe  angibt. 

Zum  Entleeren  bedient  man  sich  zweckmässig  eines  Gummiballons, 
den  man  mittelst  Schlauchs  an  dem  kurzen  Rohr  befestigt.  Durch  Zu- 
sammenpressen des  Gummiballons  bringt  man  die  Flusssäure  wie  aus 
einer  Spritzflasche  zum  Ausfliessen. 


1)  Eng.  and  Mining  J.  50,  651 ;  durch  Joam.  of  the  soc.  of  ehem.  industry 
10,  35. 

«)  Chemiker-Zeitung  16,  R.  17  und  66.  ? 

Fresenius,  ZeiUehrift  f.  analyt  Chemie.    XXXI.  Jahrgang.  45 
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Einen  Heber  zum  Abstehen  heisser  Flüsfigkeiten,  oder  solcher, 
welche  schädliche  Gase  abgeben,  hat  J.  Ch.  Essner*)  construirt.  Die 
Vorrichtung  hat  die  Form  einer  gewöhnlichen  Flasche,  deren  Hals  durch 
einen  Pfropfen  verschlossen  werden  kann.  Am  Boden  ist  ein  mit  Hahn 
versehenes  Abfiussrohr  (der  lange  Schenkel  des  Hebers)  angeschmolzen, 
während  unterhalb  des  Halses  ein  zweites,  heberartig  gebogenes  Rohr 
(der  kurze  Schenkel)  angeschmolzen  ist,  welches  in  die  abznbebende 
Flüssigkeit  zu  stehen  kommt.  Um  den  Apparat  in  Gang  zu  setzen, 
wird  die  Flasche  bis  etwa  zu  ^j^q  durch  Eingiessen  der  betreffenden 
Flüssigkeit  gefüllt,  der  Stopfen  aufgesetzt  und  der  Hahn  der  Abfluss- 
röhre geöffnet. 

Zur  Prüfung  von  Schwefelsäure  auf  üntersalpetertänre  empfiehlt 
J.  H.  Wilson*)  Resorcin  als  scharfes  Reagens.  Zu  l  cc  Schwefelsäure 
wird  eine  Spur  Resorcin  gegeben,  mit  5  cc  Wasser  verdünnt  und  dann 
geschüttelt.  Die  geringste  Spur  von  Untersalpetersäure  gibt  sich  durch 
Gelbfärbung  zu  erkennen.  Die  Reaction  ist  von  dem  Verfasser  auch 
zu  einem   quantitativen   colorimetrischen  Verfahren  ausgebildet  worden. 

Die  Vorschrift  der  Pharm.  Oerm«  sur  Prüfung  des  Ammonitki 
auf  Kohlensäuregehalt,  wonach  >Salmiakgeist  mit  gleichem  Volumen 
Kalkwasser  gemischt  nur  eine  sehr  schwache  Trübung  geben  darf«,  ist 
nach  J.  Hcrtkorn^)  nicht  ganz  richtig,  weil,  wie  er  durch  Versuche 
feststellte,  die  Aufnahme  der  Kohlensäure  durch  Ammoniak  nicht,  oder 
nur  zum  kleinsten  Theil  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon  vor 
sich  geht.  Kocht  man  nämlich  Ammoniak,  welches  nach  der  vorge- 
schriebenen Prüfung  mit  Kalkwasser  keinen  Niederschlag  gegeben  hatte, 
so  entsteht  häutig  ein  beträchtlicher  Niederschlag.  Der  Verfasser  schreibt 
dies  der  Bildung  von  carbaniinsaurem  Ammon  zu,  welches  erst  beim 
Kochen  in  kohlensaures  Ammon  übergeht,  das  dann  einen  Niederschlag 
mit  Kalkwasser  erzeugt.  Hertkorn  schlägt  deshalb  vor,  die  Prüfungs- 
vorschrift der  Pharm.  Germ,  folgendermaassen  umzuändern:  >Ein  Ge- 
misch von  gleichen  Theilen  Salmiakgeist  und  Kalkwasser  darf  nach  dem 
Aufkochen  nur  eine  schwache  Trübung  zeigen.«*) 

1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  6,  19. 

2)  Pharm.  Journ.  &  Transact  1890,  S.  541;  durch  Pharm.  Centralhalle 
[N.  F.]  11,  417. 

8)  Chemiker-Zeitung  16,  1493. 

4)  Wir  bemerken  hierbei,  dass  das  Erhitzen  des  Ammoniaks  mit  Kalk- 
wasser  auch  in  R.  Fresenius'  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  15.  Aufl., 
Seite  68,  vorgeschrieben  ist.  W.  F.  u.  W.  S. 
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Znr  Herstellung  absolut  reinen  Wasserstoffsuperoxyds  benutzt 
Leon  Crismer^)  die  Löslichkeit  desselben  in  Aether.  Er  schlägt 
Tor  eine  beliebige  Quantität  Baryumsuperoxyd  von  85 — 90^  Gehalt  in 
«inem  geringen  Ueberschuss  verdünnter  Salzsäure  aufzulösen  und  die 
Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  auszuschütteln.  Es  löst  sich 
«ine  gewisse  Quantität  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  dem  Aether,  welcher 
beim  Trennen  mittelst  Scheidetrichters  und  Schütteln  mit  einer  kleinen 
<Juantität  Wasser  an  letzteres  den  grössten  Theil  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds abgibt.  Der  wieder  getrennte  Aether  kann  noch  bis  zu  5  maliger 
Wiederholung  mit  der  ursprünglichen  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelnden 
Flüssigkeit  geschüttelt  und  jedesmal  mit  neuem  Wasser  behandelt  werden. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  ganz  reine  wässrige  Wasserstoff- 
superoxydlösung, die  beim  Verdampfen  keinen  festen  Rückstand  hinter- 
lässt  und  durch  Silberlösung  nicht  getrübt  wird.  Sie  enthält  eine  kleine 
Menge  Aether,  welche  für  die  meisten  Zwecke  nicht  stört,  sondern  nur 
4ie  Haltbarkeit  erhöht.  Durch  Destillation  im  Vacuum  kann  man  diesen 
Aether  übrigens  entfernen  und  ebenso  die  Flüssigkeit  etwas  concentriren. 

Bei  Verwendung  von  60^  Baryumsuperoxyd,  125  cc  Salzsäure  von 
1,12  specifischem  Gewicht,  Verdünnen  mit  125  cc  Wasser  und  4  maligem 
Ausschütteln  mit  300  cc  Aether  kann  man  500  cc  reine  wässrige  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung von  0,544  ^   erhalten. 

Zur  Aufbewahrung  von  Normal-  und  Zehntel-Homaloxalsäure, 
sowie  auch  sur  Aufbewahrung  von  Brechweinsteinlösung  empfiehlt  B. 
W.  Ger  1  and*)  einen  geringen  Zusatz  von  Thymol.  Gerland  hat 
auf  diese  Weise  Lösungen  während  zweier  Jahre  aufbewahrt,  ohne  dass 
dieselben  von  ihrem  Wirkungswerth  etwas  verloren  hätten.  Kalium- 
permanganat wirkt  auf  so  conservirte  Lösungen  ganz  in  derselben  Weise 
wie  auf  frisch  bereitete  Oxalsäurelösungen.  Nach  beendeter  Reaction 
geht  die  Rosafärbung  jedoch  bald  in  Braun  über. 

üeber  die  F&rbung,  welche  Natriumhypobromit  beim  Aufbewahren 
in  manchen  Glasflaschen  annimmt,  berichtet  G.  Deniges.^)  Der  Ver- 
fasser fand,  dass  eine  solche  Lösung  in  einem  braunröthlichen  Glase 
schnell  ihre  goldgelbe  Farbe  verlor  und  constatirte,  dass  diese  Entfärbung 


1)  Bull,  do  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  6,  24. 
*)  The  JouriL  of  the  soc.  of  ehem.  industry  10,  25. 
8)  Joum.   de  Pharm,  et  de  Chim.    [5.  Serie]  26,   54;   durch  Chemiker- 
Zeitung  16,  E.  46. 

45* 
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auf  einen  Mangangehalt  des  Glases  zurückzuführen  sei.  Das  Mangan 
wird  durch  den  Einfluss  des  Hypobromits  in  Alkalipennanganat  umge- 
wandelt. Eine  wesentliche  Veränderung  der  Lösung  ist  nicht  wahrzu- 
nehmen und  kann  dieselbe  trotz  der  Entfärbung  zu  analytischen  Zwecken 
dienen. 

üeber  das  Vorkommen  der  Borsäure  in  kaustischen  Alkalien 
machen  F.  P.  Ve nable  und  J.  S.  Call i so n^)  Mittheilung. 

Die  Verfasser  fanden  in  allen  untersuchten  Proben  Borsäure.  Ob- 
gleich sie  die  gefundenen  Mengen  nicht  quantitativ  bestimmten,  so 
schätzen  sie  dieselben  doch  etwa  auf  0,1^  und  machen  auf  die  hieraus 
entstehenden  Fehler  bei  quantitativen  Bestimmungen^)  aufmerksam. 

Zur  Darstellung  eines  sehr  wirksamen  Platinmohrs  empfiehlt 
0.  Loew*)  50^  Platinchlorid  in  Wasser  zu  50 — 60  cc  zu  lösen  und  mit 
70  cc  eines  40 — 45  procentigen  Formaldehyds  zu  mischen.  Darin  löst 
man  50^  Aetznatron  und  fügt  das  gleiche  Gewicht  Wasser  zu.  Der 
grösste  Theil  des  Metalls  scheidet  sich  sofort  ab.  Filtrirt  man  nach 
12  Stunden  auf  dem  Saugfilter  ab,  so  geht  eine  gelbliche,  beim  Kochen 
noch  etwas  Platin  abgebende  Flüssigkeit  durch  das  Filter.  Beim  Aus- 
waschen löst  sich  ein  Theil  des  Niederschlags,  sobald  der  grösste  Theil 
der  Salze  entfernt  ist,  unter  Bildung  einer  tief  schwarzen  Lösung.  Man 
unterbricht  daher  das  Auswaschen,  bis  ein  sich  bald  einstellender  Oxy- 
dationsprocess  beendet  ist.  Bei  diesem  Process  wird  begierig  Sauerstoff 
aufgenommen  und  die  Temperatur  steigt  dabei  auf  36 — 40*^,  wobei  sich 
ein  längere  Zeit  andauerndes  Knistern  bemerkbar  macht  und  an  vielen 
Stellen  kleine  Gasblasen  hervortreten.  Der  hierbei  locker  und  porös 
gewordene  Platinniohr  wird  nunmehr  vollständig  gewaschen,  abgepresst 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Der  Verfasser  glaubt  wegen  der  Löslichkeit  des  frisch  gefällten 
Platins  auf  die  Gegenwart  eigenthümlicher  Verbindungen  schliessen  za 
können,   welche  bei  der  später  eintretenden  Oxydation  zerstört  werden. 

Auch  in  der  Lösung,  in  der  man  elementares  Platin  anzunehmen 
geneigt  sein  möchte,  sind  geringe  Mengen  organischer  Substanz  vorhanden. 


1)  Journal  of  analytical  chemistry  4,  197. 

2)  z.  B.  nach  den  Methoden,  wie  sie  von  R.  Fresenius  (diese  Zeitschrift 
25,  202)  und  Morse  und  Barton  (vergl.  diese  Zeitschrift  28,  240)  angegeben 
wurden. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  289. 
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Durch  Dialyse  der  salzärmeren  Filtrate  erhielt  L  o  e  w  eine  in  dünnen 
Schichten  vollständig  durchscheinende,  tief  schwarze  Lösung,  die  bei  Luft- 
abschluss  Monate  lang  unverändert  bleibt,  bei  Luftzutritt  von  der  Ober- 
fläche her  sich  zu  erhellen  beginnt,  bis  zuletzt  eine  geringe  Menge  eines 
schwarzen  Pulvers  am  Boden  liegt. 

Beim  Versetzen  der  schwarzen  Lösung  mit  Alkohol  und  Schütteln 
mit  Luft  tritt  sofort  Aldehydgeruch  ein.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  sehr 
leicht  zersetzt.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  fällen  alles 
Platin  aus.     Glaubersalz  fällt  ebenfalls  alles  Platin  aus. 

Dieser  gewaschene  Niederschlag,  über  Schwefelsäure  unter  massigem 
Erwärmen  getrocknet,  zeigt  plötzlich  Feuererscheinung,  wobei  sich  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  bilden  und  ein  Gewichtsverlust  von  1,53— 1,58  Jt 
eintritt.  Die  Gegenwart  geringer  Mengen  organischer  Substanz  ist 
somit  erwiesen.  Es  scheint  hierdurch  die  Lösung  grösserer  Mengen  von 
Platin  bedingt  zu  sein,  indem  sich  eine  Kette  von  Platinatomen  an- 
lagert, so  dass  es  scheint,  als  sei  nur  elementares  Platin  in  Lösung. 

üeber  die  Einwirkung  von  Sublimat  auf  Zink  berichtet  H.  Born- 
träger^).  Der  Verfasser  fand,  dass  eine  durch  Platinchlorid  sehr  be- 
schleunigte Wasserstoffentwicklung  sofort  gehemmt  wird,  wenn  man 
1 — 2  Tropfen  einer  lOprocentigen  Sublimatlösnng  zu  der  mit  Zink  in 
Berührung  befindlichen  Schwefelsäure  hinzufügt,  indem  sich  das  Zink 
mit  einer  dünnen  Amalgamschicht  überzieht. 

Salpetersäure  löst  das  entstandene  Platin-Zink-Amalgam  nicht  auf. 
Das  Zink  muss,  um  es  wieder  verwendbar  zu  machen,  in  einem  Tiegel 
bis  zur  Verflüchtigung  des  Quecksilbers  erhitzt  werden. 

Die  salpetersauren  Salze  des  Quecksilbers  verhindern  die  Entwick- 
lung von  Wasserstoff  nicht. 

Ein  sehr  empfindliches  braunes  Curcumapapier  erhält  man  nach 
•dem  Bolletino  farmaceutico ')  durch  Eintauchen  von  geeigneten  Streifen 
neutralen  Filtrirpapiers  in  eine  Auflösung  von  Curcumatinctur  (1:7). 
^ach  völligem  Trocknen  tränkt  man  in  einer  2procentigen  Kalilauge 
<ind  wäscht  rasch  mit  reinem  destillirten  Wasser  nach.  Die  Stücke 
werden,  nachdem  sie  wieder  getrocknet  sind,  in  kleine  Streifchen  zer- 
schnitten und  in  Stanniolblätter  verpackt.  Diese  Vorsicht  ist  wegen  der 
leichten  Veränderlichkeit  des  Papiers  uncrlässlich.    Die  Empfindlichkeit 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.J  18,  167. 

>)  Durch  Zeitschrift  d.  allgem.  Oesterr.  Apotheker- Vereins  46,  92. 
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des  Papiers  ist  so  gross,  dass  man  mit  einer  Salzsäure  von  1:150,000 
noch  eine  Beaction  erhält;  gleichzeitig  wird  auch  die  im  Wasser  ge- 
löste Kohlensäure  dadurch  angezeigt. 

Zur  Darstellung  eines  sehr  empfindliohen  Indieators  aus  Lackmus 
zieht  man  nach  J.  Lüttke^)  100 g  käuflichen  Lackmus  drei  bis  vier 
mal  mit  warmem  Wasser  aus  und  dampft  die  vereinigten  Auszüge  auf 
etwa  200  cc  ein.  Die  eingeengte  Lösung  wird  mit  etwa  20  cc  25  pro- 
centiger  Salzsäure  angesäuert  und  der  Dial}'se  durch  Pergamentpapier 
unterworfen.  Man  dialysirt  so  lange,  bis  alle  Salzsäure  entfernt  ist.  Die 
zurückbleibende  Farbstofflösung  ist  von  äusserster  Empfindlichkeit.  Eiu 
Tropfen  einer  ^/^f^  normalen  Alkalilösung  erzeugt  in  100  cc  mit  dem 
Farbstoff  versetzten  Wassers  eine  sofortige,  scharf  eintretende  Blaufärbung. 
Setzt  man  hierzu  einen  Tropfen  einer  ^/^^  normalen  Säure,  so  tritt  ein 
eben  so  scharfer  Umschlag  ein. 

Durch  Fällung  der  eingeengten  Lösung  mit  Alkohol  und  Trocknen 
des  Niederschlages  erhält  man  ein  Präparat,  welches  sich  lange  Zeit 
unverändert  aufheben  lässt.  Ein  anderes  Verfahren,  den  Farbstoff  trocken 
aufzubewahren,  besteht  darin,  die  Lösung  auf  Glasplatten  zu  streichen 
und  im  Kohlensäurestrom  zu  trocknen.  Das  Präparat  löst  sich  leicht 
in  destillirtem  Wasser. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hinti,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Analyse  des  käuflichen  Aluminiums,  dessen  Verunreinigungen 
fast  ausschliesslich  Silicinm  und  £isen  sind,  welche  den  Werth  des  Alu- 
miniums ganz  bedeutend  beeinträchtigen,  schlägt  A.  Rössel^)  folgendes 
Verfahren  vor:  Man  trägt  3  bis  4  ^  Aluminium  allmählich  in  etwa 
35  cc  warmer,  30  bis  40procentiger  Kalilauge  ein ;  dasselbe  löst  sich 
unter  Abscheidung  eines  schwarzen,  flockigen  Rückstandes  auf.  Man 
übersättigt,  ohne  abzufiltriren,  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Salzsäure 
und  verdampft  bis  zur  staubigen  Trockne.  Die  Masse  wird  mit  Salz- 
säure befeuchtet  und  die  Kieselsäure  in  üblicher  Weise  bestimmt. 


1)  Apoth.-Zeitung  1891,  S.  643;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.F.]  IS.  59. 
S)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  29,  471.  —  Chemiker-Zeitung  R.  16,  4. 
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Zar  BestimmuDg  des  Eisens  verwendet  man  ebenfalls  3  bis  4  /^ 
Alaroininm,  löst  wie  angegeben,  versetzt  mit  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure,  erwärmt,  bis  eine  klare  Lösung  erhalten  wird,  und  titrirt 
mit  Kaliumpermanganat. 

Es  ist  natürlich  streng  darauf  zu  achten,  dass  die  Kalilauge  frei 
von  Kieselsäure  ist. 

üeber  das  Beryllium  haben  Gerhard  Krüss  und  Hermann 
Morath*)  eine  Arbeit  veröffentlicht,  in  welcher  sich  dieselben  mit 
der  Aufschliessung  des  Berylliumminerals,  der  Darstellung  der  Beryll- 
erde und  des  metallischen  Berylliums,  sowie  mit  dem  Verhalten  der 
Beryllerde  als  schwache  Säure  und  gegen  schwache  Säuren  beschäftigt 
haben.  Bezüglich  der  näheren  Angaben  muss  jedoch  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

Veber  die  seltenen  Erden  hatLecoq  de  Boisbaudran^)  Mit- 
theilungen gemacht,  auf  welche  jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden 
kann,  da  dieselben  keinen  Auszug  gestatten. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  in  Eisenozydsalzen.  Gegen  die 
Bestimmung  des  Eisens  durch  Titration  mit  Zinnchlorürlösung  kann  der 
Einwand  erhoben  werden,  dass  sich  bei  der  Ausführung  der  Titration 
häufig  verschiedene  Einflüsse  störend  bemerkbar  machen;  in  dieser  Be- 
ziehung ist  vor  Allem  die  oxydirende  Wirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  zu  erwähnen,  welche  nicht  selten  die  Veranlassung  von 
Differenzen  wird.  Alonzo  C.  Campbell^)  hat  daher  die  Methode 
umgestaltet,  indem  er  zur  Bestimmung  des  Eisens  in  Eisenoxydsalzen 
zwei  verschiedene,  wesentlich  abgeänderte  Verfahren  in  Vorschlag  bringt. 

Die  erste  Methode  erfordert  anstatt  einer  Zinnchlorürlösung  reines 
metallisches  Zinn,  von  welchem  unmittelbar  vor  der  Ausführung  eines 
Versuchs  eine  abgewogene  Menge  in  Salzsäure  gelöst  wird.  Man  ver- 
wendet ein  grösseres  Stück  einer  reinen  und  glänzenden  Zinnfolie,  welche 
man  in  verschieden  lange  Streifen  von  solcher  Grösse  schneidet,  dass 
die  einzelnen  Stücke  etwa  0,1  bis  0,5^  wiegen.  Die  Umsetzung  des 
Eisenchlorids  mit  Zinnchlorür  erfolgt  nach  der  Formel: 

SnClg  +  Fe^  Clg  =  SnCl^  +  2  FeCl,  ; 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  727 ;  von  den  Verfassern 
eingesandt. 

*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  s^rie]  8,  53;  vom  Verfasser  einge- 
sandt 

^j  Journal  of  analytical  chemistry  2,  287  und  289. 
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es  entsprechen  demnach  118  Theile  metallisches  Zinn  112  Theilen 
metallischem  Eisen  oder  1  Theil  Zinn  0,95  Theilen  Eisen.  Da  jedoch 
das  metallische  Zinn  nur  selten  vollständig  rein  ist,  darf  dieses  Ver- 
hältniss  bei  der  Berechnung  nicht  ohne  Weiteres  zn  Grunde  gelegt 
werden,  es  muss  vielmehr  die  reducirende  Wirkung  der  Zinnfolie  durch 
besondere  Versuche  festgestellt  werden.  Man  löst  zu  diesem  Zweck  eine 
abgewogene  Menge  reinen  Eisendrahts  (etwa  0,5  g)  in  einem  ungefähr  50  cc 
fassenden  Kölbchen,  oxydirt  mit  chlorsaurem  Kali  und  kocht  die  Lösung 
etwas  ein.  Unter  den  verschiedenen  Stücken  Zinnfolie  wählt  man  jetzt 
einen  Streifen  von  solcher  Grösse  aus,  dass  derselbe  annähernd  dem 
abgewogenen  Eisen  entspricht,  wobei  jedoch  zu  berflcksichtigen  ist,  dass 
nach  beendeter  Reaction  ein  kleiner  üeberschuss  von  Zinnchlorfir  ver- 
bleiben muss.  Die  gewogene  Zinnfolie  wird  ebenfalls  in  einem  etwa 
50  cc  fassenden  Kölbchen  gelöst  und  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Eobaltchlorürlösung  versetzt.  Dieses  Reagens  hat  CampbelP)  bereits 
früher  als  Indicator  bei  der  Titration  des  Eisens  mit  Zinnchlorürlösung 
vorgeschlagen.  Zu  der  kochenden  Zinnchlorürlösung  wird  nun  die 
gleichfalls  kochende  Eisenchloridlösung  vorsichtig  zugefügt  und  das 
Kölbchen  mit  kleinen  Mengen  von  Wasser  nachgespült.  Sobald  die 
letzten  Antheile  der  Eisenchloridlösung  zugegeben  sind,  lässt  die  Farbe 
der  Lösung  erkennen,  ob  Eisenchlorid  oder  Zinnchlorür  vorwaltet.  Ist 
die  anfangs  rein  blaue  Farbe  der  Lösung  bereits  in  grün  übergegangen, 
so  ist  etwas  Eisenchlorid  im  üeberschuss  vorhanden.  Die  Methode  setzt 
jedoch  voraus,  dass  die  Lösung  noch  keine  Grünförbung  zeigt,  also 
noch  etwas  unverbrauchtes  Zinnchlorür  vorhanden  ist.  Dieser  kleine 
üeberschuss  von  Zinnchlorür  wird  ermittelt,  indem  man  aus  einer  Bürette 
eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalt  zufügt,  bis  die  Endreaction 
eintritt. 

unter  Berücksichtigung  der  verbrauchten  Menge  der  Eisenchlorid- 
lösung von  bekanntem  Gehalte  wird  der  Wirkungswerth  der  Zinnfolie 
berechnet.  Der  Verfasser  fand  bei  seinen  Versuchen,  dass  1  Theil  Zinn 
0,924  Theilen  Eisen  entspricht,  anstatt  berechnet  0,95  Theilen,  welche 
Abweichung  den  in  dem  Zinn  vorhandenen  Verunreinigungen  zuzu- 
schreiben ist. 

Bei  der  Bestimmung  des  Eisens  in  Erzen  oder  Mineralien  wird 
ganz  in  der   gleichen  Weise  verfahren,    wie   oben   bei   der  Feststellung 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  700. 
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des  Wirkungswerthes  der  Zinnfolie  angegeben ;  es  ist  jedoch  sofort  er- 
sichtlich, dass  es  bei  genauen  Bestimmungen  vortheilhaft  ist,  wenn  der 
Eisengehalt  des  Erzes  annähernd  bekannt  ist.  Um  denselben  rasch 
und  genügend  genau  zu  ermitteln,  empfiehlt  der  Verfasser  ein  colori- 
metrisches  Verfahren. 

Die  tief  gelbe  Färbung,  welche  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  in 
concentrirter  Salzsäure  zeigt,  ist  in  ihrer  Intensität  proportional  der  in 
einem  bestimmten  Volumen  gelösten  Menge  Eisen.  Bereitet  man  sich 
daher  durch  Lösen  von  Eisenchlorid  in  concentrirter  Salzsäure  eine 
Reihe  verschieden  starker  Eisenlösungen,  deren  Procentgehalt  man  kennt, 
so  lässt  sich  durch  Vergleichen  derselben  mit  jeder  anderen  Eisenchlorid- 
lösung der  Gehalt  an  Eisen  annähernd  feststellen.  Nach  diesem  colori- 
metrischen  Verfahren  kommt  man  bis  auf  2  oder  3  Procent  dem  wirk- 
lichen Eisengehalt  nahe,  was  für  den  vorliegenden  Zweck  vollkommen 
genügt. 

Die  zweite  Methode,  welche  Campbell  in  Vorschlag  bringt,  kann 
als  eine  titrimetrische  nicht  mehr  bezeichnet  werden.  Bei  derselben 
kommt  an  Stelle  des  metallischen  Zinns  trocknes  borsaures  Zinnoxydul 
zur  Verwendung.  Zur  Darstellung  des  borsaureu  Zinnoxyduls  fügt  man 
zn  einer  Auflösung  von  Zinnchlorür  etwas  Salzsäure  und  metallisches 
Zinn  und  kocht  nun,  bis  sSmmtliches  etwa  vorhandene  Zinnchlorid 
reducirt  ist.  Diese  Lösung  versetzt  man  mit  kohlensaurem  Natron,  bis 
ein  geringer,  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  fällt  hierauf  das 
Zinn  vollständig  mit  entwässertem  Borax.  Der  Niederschlag  von  bor- 
saurem Zinnoxydul  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  bei  massiger  Tem- 
peratur vollständig  getrocknet,  in  welchem  .Zustande  die  Verbindung  als 
beständig  bezeichnet  werden  muss.  Beim  Stehen  an  der  Luft  während 
12  Stunden  und  länger  zeigte  eine  abgewogene  Menge  des  so  darge- 
stellten borsauren  Zinnoxyduls  keine  wesentliche  Veränderung  des  Gewichts. 

Zur  Bestimmung  des  Eisens  wägt  man  zunächst  etwas  von  dem 
Salze  auf  einem  Uhrglase  ab  und  bringt  dasselbe  unter  gewissen  Vor- 
sichtsmaassregeln  in  die  zu  untersuchende  Eisenchloridlösung ;  die  letztere 
befindet  sich  in  einem  etwa  50  cc  fassenden  Kölbchen  und  wird  vor 
Beginn  des  Versuchs  mit  einigen  Tropfen  Kobaltchlorürlösung  versetzt. 
Das  Eintragen  des  borsauren  Zinnoxyduls  bewirkt  der  Verfasser  in 
folgender  Weise:  Man  benutzt  einen  Glasstab,  welcher  an  dem  einen 
Ende  abgeplattet  und  in  einem  rechten  Winkel  umgebogen  ist,  so  dass 
er  die  Gestalt  einer  Hacke  hat  und  bequem  in  den  Hals  des  Kölbchens 
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eingeführt  werden  kann.  Diesen  Glasstab  hält  man  mit  dem  abge- 
platteten Ende  direct  über  das  Uhrglas,  welches  das  abgewogene  bor- 
saure  Zinnoxydul  enthält,  bringt  mit  einem  kleinen,  zugespitzten  Spatel 
einen  Theil  des  Pulvers  auf  den  abgeplatteten  Glasstab  und  trägt  das- 
selbe nun  durch  den  Hals  des  Kölbchens  in  die  Eisenchloridlösung  ein. 
In  dieser  löst  sich  das  Zinnoxydulsalz  bei  dem  Umschwenken  rasch  auf, 
wobei  das  Eisenchlorid  reducirt  wird.  Auf  diese  Weise  fährt  man  mit 
dem  Eintragen  des  borsauren  Zinnoxyduls  fort,  indem  man  zuletzt  von 
demselben  vorsichtig  gerade  so  viel  zufügt,  als  zum  Hervorbringen  einer 
rein  blauen  Färbung  erforderlich  ist.  Hat  man  von  dem  borsauren  Zinn- 
oxydul zu  viel  zugegeben,  so  titrirt  man  mit  einer  verdünnten  Eisen- 
chloridlösung von  bekanntem  Gehalt  zurück;  die  letztere  setzt  man 
zweckmässig  tropfenweise  aus  einer  kleinen  Pipette  zu,  indem  man  die 
Tropfen  zählt  und  zuvor  feststellt,  wie  viele  Tropfen  einen  Cubikcenti- 
meter  ausmachen.  Die  so  verbrauchte  Menge  Eisen  wird  von  dem  Ge- 
sammtresultat,  welches  sich  aus  dem  bekannten  Gewicht  des  verbrauchten 
borsauren  Zinnoxyduls  berechnet,  in  Abzug  gebracht. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  bereits  in  der  Kälte,  und  zwar  eben  so 
rasch  wie  vollständig,  doch  wird  dieselbe  durch  Erhitzen  beschleunigt. 
Selbstverständlich  muss  auch  bei  dieser  Methode  der  Wirkungswerth 
des  borsauren  Zinnoxyduls   mit  reinem  Eisendraht  festgestellt  werden. 

Der  Verfasser  gibt  dieser  Methode  vor  allen  anderen  bekannten 
Methoden  den  Vorzug,  da  das  geringe  Flüssigkeitsvolumen,  in  welchem 
sich  die  Reaction  vollzieht,  und  die  scharfe  Endreaction  sehr  genaue 
Resultate  erreichen  lassen.  Es  gelingt  bei  einiger  Vorsicht,  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  auf  5  bis  10  cc  zu  beschränken,  in  welchen  eine  Spur 
von  Eisenchlorid  sehr  deutlich  erkennbar  ist. 

Der  Verfasser  hat  die  Methode  auch  zur  Bestimmung  von  Salpeter- 
säure und  Kupferchlorid  mit  Erfolg  zur  Anwendung  gebracht. 

Zur  maastanalsrtisehen  Bestimmung  des  Queokiilbers  schlägt 
Rodolfo  Namias^)  die  folgende  Methode  vor:  Das  Quecksilber  muss 
als  Chlorid  vorhanden  sein,  andere  Quecksilberverbindungen  sind  vorher 
in  diese  Verbindungsform  überzuführen.  Die  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid wird  so  lauge  mit  einer  Zinnchlorürlösung  versetzt,  bis  alles 
Quecksilber  in  Form  von  Chlorür  niedergeschlagen  ist.  Als  Indiciitor 
dient   eine   frisch    bereitete  Lösung   von   molybdänsaurem   Natron,   mit 


1)  Gazz.  chim.  21,  d6L  —  Chemiker-Zeitung  16,  R.  14. 
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welcher  Filtrirpapier  befeuchtet  wird.  Letzteres  wird  beim  Betupfen 
mit  der  zu  untersuchenden  Quecksilberlösung  blau,  sobald  ein  geringer 
Ueberschuss  von  ZinnchlorQr  vorhanden  ist. 

Zur  Bereitung  der  Zinnchlorflrlösung  löst  man  2  bis  S  g  reines 
Zinn  in  Salzsäure  und  verdttnnt  auf  ein  Liter.  Der  Titer  wird  mit 
Jodlösung  oder  genauer  mit  0,2  bis  0,4  g  reinem  Quecksilberchlorid 
festgestellt,  welches  man  in  50  cc  Wasser  und  0,5  co  Salzsäure  löst. 

Zur  Trennung  des  Quecksilbers  Yon  den  Metallen  der  sog^ 
nannten  Arsen-  und  Knpfergmppe  behandelt  K.  B  tt  1  o  w  ^)  die  Sulfide 
dieser  Metalle  mit  einer  Mischung,  welche  zu  gleichen  Theilen  aus 
gleich  concentrirten  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Schwefelkalium  besteht. 

In  diesem  Gemische  lösen  sich  die  Sulfide  des  Arsens,  Antimons, 
Zinns  und  Quecksilbers,  während  die  Sulfide  der  Metalle  der  Kupfer- 
gruppe unverändert  zurückbleiben. 

Aus  der  Lösung  der  Sulfide  des  Quecksilbers  und  der  Metalle  der 
Arsen-Gruppe  lässt  sich  das  Quecksilber  leicht  wieder  durch  Zusatz 
einer  Lösung  von  Chlorammonium  als  Sulfid  abscheiden. 

Der  Verfasser  verwendete  eine  löprocentige  Kalilauge.  Dieselbe 
wurde  mit  einigen  Tropfen  Schwefelkaliumlösung  versetzt  und  die  klare 
Lösung  von  dem  sich  bildenden  schwarzen  Niederschlage  von  Schwefel- 
eisen mit  einem  Heber  abgezogen. 

Zur  Darstellung  der  Schwefelkaliumlösung  wurde  von  zwei  gleichen 
Theilen  löprocentiger  Kalilauge  der  eine  Theil  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt  und  alsdann  der  andere  hinzugegeben.  Von  dem  nach  längerem 
Stehen  in  der  Wärme  sich  bildenden  Niederschlage  wurde  durch  Ab- 
hebern  die  klare  Lösung  getrennt  und  die  Schwefelkaliumlösung  wie 
die  Kalihydratlösung  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Auch  die  verwandte  Lösung  von  Chlorammonium  wurde,  um  sie 
von  einem  Gehalte  an  Eisen  zu  befreien,  mit  einigen  Tropfen  Schwefel- 
ammonium versetzt  und  der  sich  bildende  Niederschlag  abfiltrirt. 

Zur  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Wismuth  wurden  0,2^ 
Quecksilberchlorid  und  die  gleiche  Menge  Wismuthoxyd  in  concentrirter 
Salzsäure  gelöst  und  in  die  vorsichtig  mit  heissem  Wasser  verdünnte 
Lösung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Nachdem  das  Wismuth  ausge- 
fallen war,  verdünnte  man  stark  mit  heissem  Wasser  und  leitete  weiter 
Schwefelwasserstoff  ein,  bis  die  Flüssigkeit  damit  gesättigt  war. 


0  Inaugural-Dissertation.    Göttingen  1890. 
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Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Niederschlags  wurde  das 
Filter  durchstossen  und  der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser,  welches  einige 
Cubikcentimeter  der  Mischung  gleicher  Theile  Kalilauge  und  Kalium- 
sulfidlösung  enthielt,  in  das  Becherglas  zurtlckgespritzt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  nun  mit  20  bis  25  cc  der  oben  genannten  Mischung 
digerirt,  die  Flüssigkeit  alsdann  einmal  aufgekocht,  mit  heissem  Wasser 
verdflnnt  und  das  ungelöst  gebliebene  Wismuthsulfid  abfiltrirt.  Das- 
selbe wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  welches  mit  einigen  Tropfen 
der  Kalilauge-Kaliumsulfid-Mischung  versetzt  war. 

Um  bei  dieser  Behandlung  sicher  alles  Quecksilbersulfid  in  Lösung 
zu  bringen,  mussten  auf  etwa  0,1  ^  angewandtes  Quecksilberchlorid 
10  cc  der  Mischung  zugesetzt  werden. 

Das  Filtrat,  welches  das  Quecksilber  enthielt,  wurde  so  lange  mit 
Chlorammoniumlösung  versetzt,  bis  keine  weitere  Ausscheidung  von 
Quecksilbersulfid  mehr  erfolgte.  Der  anfangs  sehr  feinpulvrige  Nieder- 
schlag ballt  sich  leicht  zusammen  und  setzt  sich  klar  ab,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 

Das  abfiltrirte  und  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  ausge- 
waschene Quecksilbersulfid  wurde  sammt  dem  Filter  in  das  Becherglas 
zurückgegeben  und  mit  kaltem  Wasser  übergössen.  Alsdann  wurde 
Kaliumchlorat  zugefügt,  das  Ganze  gut  durcheinander  gerührt  und  mit 
einer  hinreichenden  Menge  concentrirter  Salzsäure  versetzt. 

Das  Quecksilbersulfid  löste  sich  hierbei  rasch  und  vollständig  auf. 
Das  überschüssige  Chlor  verjagte  man  auf  dem  Wasserbade,  filtrirte 
die  Filterreste  ab  und  wusch  dieselben  mit  heissem,  salzsäurehaltigem 
Wasser  aus. 

Das  Filtrat  wurde  stark  verdünnt,  bis  auf  etwa  90^  C.  erhitzt 
und  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Wurde  nicht 
hinreichend  verdünnt  und  erhitzte  man  die  Lösung  nicht,  so  setzte  sich 
der  Niederschlag  sehr  schlecht  ab  und  man  erhielt  einen  Fehlbetrag 
an  Quecksilber  bis  zu  \b  %,  Das  Quecksilbersulfid  wurde  auf  ein 
bei  102"  C.  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  abfiltrirt,  mit  schwefel- 
wasserstoffhaltigem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  concentrirte  Salzsäure 
zugesetzt   waren,   ausgewaschen,   bei  102^  C.  getrocknet   und  gewogen. 

Die  Bestimmung  des  Wismuths  kann  nach  einer  der  bekannten 
Methoden  erfolgen. 

Nach  diesem  Verfahren  erzielte  der  Verfasser  eine  vollständige 
Trennung  des  Quecksilbers  vom  Wismuth. 
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In  ganz  ähnlicher  Weise  gelingt  auch  die  Trennung  des  Queck- 
silbers vom  Kupfer,  vom  Silber  und  vom  Blei. 

Dagegen  lässt  sich  die  Methode  nicht  zur  Trennung  des  Queck- 
silbers vom  G  a  d  m  i  u  m  anwenden,  da  ein  sehr  grosser  Theil  des  Queck- 
silbersnlfids  bei  dem  Cadmiumsulfid  ungelöst  zurückbleibt.  Eben  so 
wenig  lässt  sich  eine  Trennung  beider  Metalle  durch  Behandlung  der 
Sulfide  mit  Salpetersäure  erreichen,  indem  mit  dem  Quecksilbersulfid 
auch  ein  beträchtlicher  Theil  des  Cadmiumsulfids  ungelöst  bleibt. 

Der  Verfasser  weist  darauf  hin,  dass  sich  auch  das  Zinksulfid  von 
dem  Quecksilbersulfid  nicht  durch  Digeriren  mit  der  Mischung  von 
Kalilauge  und  Kaliumsulfid  trennen  lässt. 

Zur  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Arsen  wurden  etwa  je  0,2^ 
arsenige  Säure  und  Quecksilberchlorid  in  concentrirter  Salpetersäure 
gelöst  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  möglichst  verdampft.  Nach- 
dem man  die  erhaltene  Lösung  stark  verdünnt  hatte,  wurde  in  dieselbe 
Schwefelwasserstoif  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Den  entstandenen 
Niederschlag  filtrirte  man  nach  längerem  Stehen  ab  und  digerirte  den- 
selben in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  der  Mischung  von  Kali- 
lauge und  Kaliumsulfid-Lösung.  Die  hierbei  erhaltene  klare  Lösung 
wurde  etwas  verdünnt,  aufgekocht  und  so  lange  mit  Salmiaklösung  ver- 
setzt, bis  keine  Abscheidung  von  Quecksilbersulfid  mehr  erfolgte.  Darauf 
erwärmte  man  auf  dem  Wasserbade  und  filtrirte  das  Quecksilbersulfid 
ab.  Die  Bestimmung  des  Arsens  im  Filtrate  kann  nach  bekannten 
Methoden  erfolgen,  während  das  Quecksilber  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  bestimmt  wird. 

Bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Antimon  wurden  0,2^ 
Antimonoxyd  und  die  gleiche  Menge  Quecksilberchlorid  in  concentrirter 
Salzsäure  gelöst.  Darauf  wurde  mit  Kaliumchlorat  oxydirt,  nach  Ver- 
jagen des  überschüssigen  Chlors  mit  Weinsäure  versetzt,  verdünnt,  er- 
wärmt und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Die  weitere 
Behandlung  ergibt  sich  aus  dem  bei  der  Trennung  des  Quecksilbers 
vom  Arsen  Gesagten. 

Während  die  Methode  bei  der  Trennung  des  Quecksilbers  vom 
Arsen  und  Antimon  zu  guten  Resultaten  führt,  erweist  sich  dieselbe 
zur  Trennung  von  Quecksilber  und  Zinn  als  nicht  anwendbar.  Es 
wird  nämlich  aus  der  Lösung  der  Sulfide  durch  Chlorammoniumlösung 
mit  dem  Quecksilbersulfid  auch  ein  Theil  des  Zinns  mit  niedergeschlagen, 
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und  es  bleibt  ferner  mit  der  Hauptmenge  des  Zinns  etwas  Quecksilber 
in  Lösung. 

Selbstverständlich  gelingt  auch  die  Trennung  des  Quecksilbers,  wenn 
mehrere  der  angeführten  Metalle  zugleich  vorhanden  sind ;  ausgeschlossen 
sind  jedoch  Cadmium  und  Zinn. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der  Molybdänmethode. 

0.  Foerster^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  genannten  Me- 
thode ein  vollständiges  Auswaschen  der  phosphorsauren  Ammon-Mag- 
nesia  sehr  schwierig  ist,  da  sowohl  der  Niederschlag,  als  auch  das  Filter 
Reste  von  molybdänsaurem  Ammon  mit  grosser  Hartnäckigkeit  zurflck- 
halten.  Ferner  geht  die  Verunreinigung,  welche  sich  bei  dem  Aufllösen 
des  phosphormolybdänsauren  Ammons  in  Ammoniakwasser  fast  stets  als 
schwache  Trübung  der  Lösung  zu  erkennen  gibt,  bei  der  Fällung 
der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  in  der  Kälte  mit  in  den  Nieder- 
schlag über. 

Die  erwähnten  Uebelstände  lassen  sich  nach  Foerster  fast  voll- 
ständig vermeiden,  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  phos- 
phormolybdänsauren Ammons  vor  dem  Zusätze  der  Ghlormagnesiom- 
mischuDg  gelinde  erwärmt.  Der  Niederschlag  wird  dann  krystallinisch. 
weit  weniger  voluminös  und  lässt  sich  auf  dem  Filter  leicht  aof- 
schlämmen,  wodurch  das  Auswaschen  sehr  viel  schneller  und  voll- 
ständiger gelingt.  Die  Verunreinigung,  welche  bei  dem  Auflösen  des 
phosphormolybdänsauren  Ammons  in  Ammoniak  die  Trübung  bedingt 
geht  nicht  in  den  Niederschlag  über  und  läuft  bei  dem  Auswaschen 
durch  das  Filter.  Um  kleine  Mengen  von  phosphorsaurer  Amroon- 
Magnesia,  welche  bei  der  Fällung  in  der  Wärme  gelöst  bleiben  könnten, 
niederzuschlasjen,  rührt  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  vor  dem  Filtriren 
nochmals  tüchtig  um.  Zum  Auswaschen  des  Niederschlags  verwendet 
man  zweckmässig  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Am- 
mon (50  <7  in  einem  Liter  2,5  procentigen  Ammoniakwassers  gelöst); 
es  wird  alsdann  ein  fast  weisser  Glührückstand  von  pyrophosphorsaurer 
Magnesia  erhalten. 

Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Broms  neben  Chlor  und 

Jod  theilt   Norman  Mc.  CuUoch*)   eine   Methode   mit,  .welche  er 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  109. 
«)  Chem.  News  60,  259. 
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einer  bereits  frtther^)   von   ihm   vorgeschlagenen  Methode  zor  Bestim- 
mung des  Jods  nachgebildet  hat. 

Nach  dieser  letzteren  Methode  wird  das  Jod  in  Gegenwart  von 
Chlor  und  Brom  in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  die  Lösung  des  Jods 
oder  eines  Jodids  mit  ungefähr  dem  gleichen  Raumtheil  starker  Salz- 
säure und  etwas  Chloroform  versetzt  und  in  einer  Stöpselflasche  unter 
häufigem  Umschütteln  mit  einer  Permanganatlösung  von  bekanntem 
Wirkungswerth  titrirt.  Das  vorhandene,  beziehungsweise  das  sich  bil- 
dende, freie  Jod  wird  hierbei  in  farbloses  Monochloijod  übergeführt. 
Der  Endpunkt  der  Reaction  ist  leicht  zu  erkennen,  indem  die  violette 
Färbung  des  Chloroforms  allmählich  schwächer  wird  und  zuletzt  durch 
einen  Tropfen  der  Permanganatlösung  vollständig  verschwindet.  Der 
Wirkungswerth  der  Permanganatlösung  wird  in  der  gleichen  Weise  mit 
Hülfe  einer  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalte  festgestellt.  Die 
Bestimmung  des  Jods  gelingt  auch  in  Gegenwart  von  CyanwasserstoiT- 
säure,  doch  fallen  hier  die  Resultate  etwas  zu  hoch  aus.  Nicht  an- 
wendbar ist  die  Methode,  wenn  neben  Cyanwasserstoffsäure  auch  zu- 
gleich Bromwasserstoifsäure  vorhanden  ist. 

Diese  Methode  ist  auch  zur  Bestimmung  des  Broms  anwendbar, 
obschon  sich  hierbei  nur  eine  annähernde  Genauigkeit  erreichen  lässt. 
Man  bringt  die  zu  untersuchende  Lösung  des  Bromids  in  eine  mit  Glas- 
stöpsel versehene  Flasche,  versetzt  die  Lösung  mit  etwa  einem  Drittel 
ihres  Volumens  concentrirter  Salzsäure  und  fügt  weiter  etwas  Chloro- 
form hinzu.  Das  Ganze  titrirt  man  nun  mit  einer  Permanganatlösung, 
indem  man  nach  jedem  Zusatz  gut  durchschüttelt,  bis  das  Chloroform 
keine  hellere  Farbe  mehr  annimmt.  Die  Endreaction  ist  nicht  sehr  scharf; 
ausserdem  macht  sich  der  reducirende  Einfluss  des  Chloroforms  auf  das 
freie  Brom  und  das  sich  bildende  Chlorbrom  geltend,  und  ferner  bildet 
sich  eine  kleine  Menge  Manganchlorid,  welches  sich  nicht  sofort  mit 
dem  Brom  unter  Bildung  von  Manganchlorür  und  Chlorbrom  umsetzt. 
Wegen  dieser  verschiedenen  Fehlerquellen  gibt  die  Methode  keine  ge- 
nauen Resultate.  Der  Verfasser  benutzt  dieselbe  jedoch,  um  den  Gre- 
halt  einer  Lösung  an  Brom  annähernd  festzustellen,  bevor  er  das  Brom 
nach  der  folgenden  genaueren  Methode  bestimmt. 

Die  zweite  genauere  Methode  beruht  auf  nachstehenden  Reactionen : 


1)  Cham.  News  67,  135. 
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1.  Fflgt  man  zu  Salzsäure,  weiche  eine  genügende  Menge  Mangan- 
chlorür  enthält,  Permanganatlösnng ,  so  bildet  sich  Manganchlorid, 
ohne  dass  hierbei  freies  Chlor  auftritt.  Durch  Hinzufügen  von  Cyan- 
wasserstoffsäure  findet  eine  Zersetzung  des  gebildeten  Manganchlorids 
nicht  statt. 

2.  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  reduciren  Manganchlorid,  in- 
dem sich  die  Monochloride  von  Brom  und  Jod  bilden.  So  vollzieht 
sich  zwischen  Bromwasserstoffsäure  und  Manganchlorid  die  folgende 
Reaction : 

HBr  +  MugClg  =  HCl  +  BrCl  +  2  MnCl^j. 

3.  Chlor,  Brom,  Jod  und  deren  Verbindungen  unter  einander  rea- 
giren  mit  Cyanwasserstoffsäure ,  wie  durch  folgende  Gleichung  ange- 
deutet wird: 

2Cl  +  HCy  =  HCl  +  CyCl. 

Nach  diesen  verschiedenen  Reactionen  wird  sich  also  in  einer  Lösung 
von  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure,  welche  die  nöthige  Menge  Mangan- 
chlorür,  Salzsäure  und  Cyanwa<iserstoffsäure  enthält,  bei  dem  Versetzen 
mit  Permanganatlösung  im  Ueberschuss  zunächst  Manganchlorid  bilden; 
dieses  verwandelt  die  vorhandene  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  in  die 
entsprechenden  Monochloride  und  die  letzteren  werden  alsdann  durch 
die  anwesende  Cyanwasserstoffsäure  weiter  nach  Reaction  3  zersetzt, 
indem  sich  Brom-  und  Jodcyan  bilden.  Es  ist  sofort  ersichtlich,  dass 
die  Menge  des  reducirton  Manganchlorids  genau  dem  vorhandenen  Brom 
und  Jod  entsprechen  muss,  eine  Bestimmung  des  nicht  reducirten  Mao- 
ganchlorids ermöglicht  daher  eine  Berechnung  der  beiden  Halogene. 

Die  Bestimmung  des  nicht  reducirten  Manganchlorids  lässt  sich  in 
der  Weise  bewirken,  dass  man  eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem 
Gehalt  in  gewissem  Ueberschussc  zufügt  und  den  letzteren  aLdann  nach 
der  oben  erwähnten  Methode  durch  Titration  mit  Permanganatlösong 
unter  Anwendung  von  Chloroform  als  Indicator  feststellt. 

Ein  kleiner  Theil  des  gebildeten  Jodcyans  kann  sich  hierbei  zwar 
mit  der  Jodwasserstoffsäure  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoffsäure  and 
freiem  Jod  wieder  umsetzen,  jedoch  ohne  das  Endresultat  der  Bestimmung 
zu  beeinflussen.  Auf  Chlor-  und  Bromcyan  wirkt  Jodwasserstofl^are 
unter  den  gegebenen  Bedingungen  nicht  ein. 

Die  bei  Anwendung  der  Methode  erforderliche  Permanganatlösung 
wird  durch  Auflösen  von  3,19  <jr  Kaliumpermanganat  in  einem  Liter 
Wasser  hergestellt.    Da  das  Kaliumpermanganat  jedoch  nie  vollkommen 
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rein  ist,  mass  der  Gehalt  der  Lösung  bestimmt  werden.  Man  löst  zn 
diesem  Zweck  eine  bekannte  Menge  —  0,2  bis  0,3^ —  reines,  trocknes  Jod 
in  einer  mit  Glasstöpsel  versehenen,  etwa  150  cc  fassenden  Flasche  in 
Wasser,  welches  man  mit  ein  wenig  Natronlauge  versetzt  hat.  Man 
fügt  etwa  18^  starke  Salzsäure  zu,  verschliesst  die  Flasche  und  lässt 
alsdann  nach  dem  Erkalten  die  Permanganatlösung  zufiiessen,  bis  die 
Flüssigkeit  fast  farblos  erscheint.  Nun  gibt  man  etwas  Chloroform  hinzu 
und  titrirt  mit  der  Permanganatlösung  weiter  bis  zum  Verschwinden 
der  Violettfärbung  des  Chloroforms,  indem  man  nach  jedem  Zufügen 
stark  schüttelt.  Das  der  Permanganatlösung  entsprechende  Jod  ergibt, 
mit  0,6713  multiplicirt,  den  Wirkungswerth  dieser  Lösung  gegen  Brom. 

Die  Jodkaliumlösung  bereitet  man  durch  Auflösen  von  8,278  g 
Jodkalium  in  einem  Liter  Wasser  und  bestimmt  den  genauen  Gehalt 
dieser  Lösung  mit  Hülfe  der  titrirten  Permanganatlösung  ganz  in  der 
gleichen  Weise,  wie  eben  beschrieben.  Ein  Volumen  der  Jodkalium- 
lösung soll  genau  dem  gleichen  Volumen  der  Permanganatlösung  ent- 
sprechen. 

Das  zu  verwendende  Chloroform  muss  vollständig  frei  von  oxy- 
dirend  und  reducirend  wirkenden  Verbindungen  sein.  Dasselbe  wird 
daher  mit  ein  wenig  Permanganatlösung  und  einer  hinlänglichen  Menge 
Salzsäure  geschüttelt.  Hierauf  wird  eine  genügende  Menge  Jodkalium 
zugefügt,  die  durch  das  freie  Jod  sich  bildende  Färbung  des  Chloro- 
forms eben  wieder  vorsichtig  mit  Permanganatlösung  entfernt  und  das 
Chloroform  schliesslich  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  ausgewaschen. 

Zur  Bereitung  der  Cyanwasserstoffsäure  löst  man  46,3  g  Cyankalium 
(95  procentiges)  in  500  cc  Wasser  und  bringt  die  Lösung  auf  eine  mög- 
lichst niedrige  Temperatur,  zu  welchem  Zweck  sich  die  Anwendung 
einer  Kältemischung,  bestehend  aus  gleichen  Theilen  Chlorammonium 
und  Kaliumnitrat,  in  Wasser  gelöst,  empfiehlt.  Die  abgekühlte  Lösung 
versetzt  man  mit  92  ^  Salzsäure,  welche  man  zuvor  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  ebenfalls  gut  abgekühlt  hat.  Diese 
Operation  ist  unter  einem  guten  Dunstabzuge  vorzunehmen.  Da  etwa 
vorhandene  Carbonate  bei  dieser  Behandlung  durch  die  entweichende 
Kohlensäure  eine  Verflüchtigung  von  Cyanwasserstoffsäure  veranlassen, 
ist  es  in  solchem  Falle  rathsam,  die  Cyankaliumlösung  vor  dem  An- 
säuern mit  überschüssigem  Chlorbaryum  zu  versetzen  und  den  ent- 
stehenden Niederschlag  abzufiltriren.     Die  angesäuerte  Lösung  wird,  wenn 
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nöthig,    auf  Lufttemperatur   abgekühlt   und   mit  PermanganatlösuDg  bis 
zur  bleibend  schwach  rothen  Färbung  versetzt. 

Die  Lösung  von  Manganchlorür  bereitet  man  durch  Auflösen  von 
376  g  krystallisirtem  Salz  (MnCl,  -f-  4H2O)  in  250  cc  warmem  Wasser. 

Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  des  Broms  löst  man  das  m 
untersuchende  Bromid  in  einer  mit  Glasstöpsel  versehenen  Flasche  in 
etwa  15  cc  Wasser  und  fügt  ungefähr  31  cc  von  der  Manganchlorür- 
lösung  hinzu.  Hierauf  lässt  man  von  der  titrirten  Permanganatlösung 
etwa  7  bis  20  cc  mehr  zufiiessen,  als  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  ent- 
spricht. Da  man  hierzu  den  Bromgehalt  der  Lösung  annähernd  kennen 
muss,  bestimmt  man  denselben  zuvor  nach  der  oben  mitgetheilten,  ein- 
facheren und  bequemeren  Methode.  Die  Flasche  wird  alsdann  einige 
Minuten  in  die  bereits  erwähnte  Kältemischung  eingetaucht,  bis  der 
Flascheninhalt  auf  eine  Temperatur  von  mindestens  12,8^0.  abgekühlt 
ist.  Unter  beständigem  Umschwenken  versetzt  man  jetzt  die  Flüssig- 
keit nach  und  nach  mit  starker  Salzsäure,  durch  welche  das  abge- 
schiedene Manganoxydhydrat  in  Lösung  gebracht  und  die  weitere  Re- 
action  eingeleitet  wird.  Gewöhnlich  ist  hierbei  die  Anwendung  von 
etwa  18  ^  starker  Salzsäure  erforderlich  und  muss  die  Menge  derselben 
annähernd  ein  Drittel,  mindestens  aber  ein  Viertel  des  gesammten 
Flüssigkeitsvolumens  betragen.  Man  fügt  nun  überschüssige  Cyan- 
wasserstoffsäure  (2  bis  4  g)  hinzu,  verschliesst  die  Flasche  und  stellt  die- 
selbe wieder  in  die  Kältemischung.  Nach  ungefähr  30  Minuten  ist  die 
Reaction  beendet,  wenn  die  Permanganatlösung  in  genügendem  Ueber- 
schuss  vorhanden  war.  Die  Flüssigkeit  titrirt  man  jetzt  mit  der  Jod- 
kaiiumlösung  von  bekanntem  Gehalte,  wobei  dieselbe  nach  der  voll- 
ständigen Zersetzung  des  überschüssigen  Manganchlorids  nahezu  farblos 
wird  und  dann  wieder  durch  sich  bildendes  freies  Jod  eine  geringe 
Färbung  zeigt,  welche  dem  überschüssig  zugefügten  Jodkalium  entspricht. 
Nach  weiterem  Zufügen  von  etwas  Chloroform  wird  dieser  geringe 
Ueberschuss  von  Jodkalium  mit  der  Permanganatlösung  zurückbestimmt 

Aus  der  Differenz  zwischen  der  im  Ganzen  verbrauchten  Perman- 
ganatlösung und  der  erforderten  Jodkaliumlösung  lässt  sich  die  Menge 
des  vorhandenen  Broms  einfach  berechnen. 

Ist  neben  dem  Brom  auch  zugleich  Jod  vorhanden,  so  wird  das- 
selbe natürlich  mit  dem  Brom  bestimmt.  In  einem  solchen  Falle  ist 
daher  die  Menge  des  Jods  besonders  festzustellen  und  von  dem  ge- 
fundenen Werthe  entsprechend  in  Abzug  zu  bringen. 
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Diese  Methode  zur  Bestimmung  des  Br(»n8  ist  nicht  anwendbar  bei 
sgenwart  von  reducirend  oder  oxydirend  wirkenden  Verbindungen  und 
3tallen,  welche  in  verdflnnter  Salzsäure  unlösliche  Bromide  bilden. 

Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen,  welche  der- 
be unter  Anwendung  von  reinem  Bromnatrium  ausfdhrte,  zeigen  be- 
edigende  Uebereinstimmung. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen  und  in  dw.  durch 
Izsäure  und  Schwefelsäure  sersetsbaren  Schwefelmetallen.   L.  L.  de 

Dninck  und  Ed.  Dietz^)  haben  bereits  früher  eine  Methode  ver- 
entlicht,  welche  dazu  dienen  sollte,  den  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
ire auf  Roh-  und  Gusseisen  sich  bildenden  Schwefelwasserstoff  zu  he- 
mmen. Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  der  entwickelte  Schwefel- 
Äserstoff,  durch  drei  kleine,  zweiprocentige  Silbernitratlösung  ent- 
Itende  Waschflaschen  geleitet,  einen  Niederschlag  von  Schwefelsilber 
ceugt,  welcher  abfiltrirt  und  mit  Bromwasser  behandelt,  Bromsilber 
d  Schwefelsäure  gibt.  Durch  Abfiltriren  des  Bromsilbers  erhält  man 
3  zu  bestimmende  Schwefelsäure  in  einer  von  fixen  Bestandtheilen 
(ien  Lösung,  also  in  dem  für  eine  genaue  Bestimmung  besten  Zustande. 

Um  dieses  Verfahren  zu  vereinfachen,  suchte  de  Koninck*)  das 
ibernitrat  durch  ein  Quecksilbersalz  zu  ersetzen;  diese  Abänderung 
irde  das  Filtriren  und  Auswaschen  des  Bromsilbers  ersparen,  da  das 
lecksilber  mit  Brom  eine  lösliche  und  flüchtige  Verbindung  bildet. 
Ipetersaures  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberchlorid  erschienen  jedoch 
p  den  genannten  Zweck  nicht  geeignet,  weil  Schwefelwasserstoff  in 
n  Lösungen  dieser  Qnecksilbersalze,  so  lange  die  letzteren  im  Ueber- 
[lusse  vorhanden  sind,  weisse  sulfobasische  Niederschläge  erzeugt, 
jlche  sich  nur  schwer  auf  einem  Filter  sammeln  lassen.  Dagegen 
t)t  eine  Lösung  von  Quecksilbercyanid  auch  dann  normales  Quecksilber- 
Ifid,  wenn  auch  nur  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  vorhanden  sind, 
ch  ist  bei  Anwendung  einer  einfach  wässrigen  Lösung  das  enstandene 
lecksilbersulfid  colloidal  und  geht  durch  das  beste  Filtrirpapier.  Eine 
imoniakalische  Lösung  von  Quecksilbercyanid  zeigt  ein  ähnliches  Ver- 
Iten. 

Dieser  Schwierigkeit  begegnet  der  Verfasser  dadurch,  dass  er  die 
issrige  Lösung   des  Quecksilbercyanids  mit  Chlorammonium   versetzt; 


1)  Rev.  univ.  28,  406. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chem.  1888,  S.  311. 
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in  dieser  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  ein  schön  schwarzer, 
flockiger  Niederschlag  hervorgerufen,  welcher  leicht  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  ausgewaschen  werden  kann.  Das  so  erhaltene  Queck- 
silbersulfid löst  sich  leicht  und  vollständig  bei  der  Behandlung  mit 
Bromwasser,  besonders  in  der  Wärme,  und  gibt  dabei  Schwefelsäure  und 
Quecksilberbromid. 

de  Koninck  hat  in  Gemeinschaft  mit  Ad.  Lecrenier  diese  Me- 
thode auf  ihre  Anwendbarkeit  geprüft,  indem  er  eine  genau  bekannte 
Menge  von  reinem  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine  Quecksilberlösung 
leitete,  welche  4  Procent  Quecksilbercyanid  und  2  Procent  Chloram- 
monium enthielt.  Das  erzeugte  Quecksilbersulfid  wurde  mit  überschüs- 
sigem Bromwasser  behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  heiss  mit  Chlor- 
baryum  gefällt. 

Der  aus  dem  gefundenen  schwefelsauren  Baryt  berechnete  Schwefel- 
wasserstoff stimmte  mit  der  angewandten  Menge  sehr  gut  überein. 


m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.Dobriner. 

Quantitative   Bestimmung  organischer   Körper. 
Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

üeber  Zuokerbestimmungen  liegt  eine  grosse  Anzahl  bisher  noch 
nicht  zur  Besprechung  gelangter  Arbeiten  vor;  nachstehend  berichten 
wir  über  die  auf  die  allgemeinen  Methoden  bezüglichen. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  reiner  Rohrzuckerlösungen  aus  dem 
specitischen  Gewicht  hat  C.  Scheibler  auf  Grund  der  Ger  lach 'sehen 
Bestimmungen  Tabellen  für  wässrige  Rohrzuckerlösungen  in  aufsteigenden 
Werthen  von  0,01  J(^  für  die  Temperatur  von  15®  C.  und  weiter  Ta- 
bellen zur  Umwandlung  der  bei  verschiedenen  Temperaturen  erhaltenen 
specifischen  Gewichte  auf  Normaltemperatur  berechnet.  Wir  verfehlen 
nicht  auf  dieselben  hier  aufmerksam  zu  machen.^) 

lieber  die  Beziehungen  zwischen  Dichte,  Graden  Brix  oder  Bal- 
ling  und  Graden  Baume  hat  N.  v.  Lorenz^)  eine  Abhandlung  ver- 


1)  Berlin  bei  Friedländer  k  Sohn,  1891. 

2)  Ocsterr.- Ungar.  Zeitschr.   f.  Zuckerindustrie  u.  Landwirthschaft   1891, 
Heft  IV;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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öffentlicht,  in  welcher  er  Formeln  zur  Umrechnung  dieser  Grössen  in 
einander  ableitet.  Wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  auf  dieselben 
hinzuweisen. 

Alberti  und  HempeP)  haben  nachgewiesen,  dass  bei  der  Be- 
stimmung der  Grade  Brix  in  Melassen  verschiedene  Werthe  erhalten 
werden,  wenn  man  entweder  mit  dem  Pyknometer  das  specifische  Ge- 
wicht der  unverdünnten  Melasse  ermittelt,  oder  die  Bestimmung  mit  dem 
Aräometer  vornimmt,  nachdem  man  mit  dem  gleichen  Gewichte  Wasser 
verdünnt  hat.  Die  Differenzen  werden  um  so  grösser,  je  mehr  Nicht- 
zucker  die  Melasse  enthält.  Da  in  der  Anlage  B  zu  den  Ausführungs^ 
bestimmungen  des  Bundesrathes  zum  Zuckersteuergesetz  (diese  Zeit- 
schrift 28,  A.  y.  u.  E.  6)  beide  Methoden  als  zulässig  angegeben  sind, 
so  können  hierdurch  Schwierigkeiten  erheblicher  Art  eintreten. 

Die  Verfasser  befürworten,  die  Bestimmung  nur  mit  der  unverän- 
derten Melasse  auszuführen  und  die  Yerdünnungsmethode  vollständig 
abzuschaffen. 

R.  Frühling  und  J.  Schulz^)  bestätigen  die  Angaben  von 
Alberti  und  Hempel  und  stimmen  auch  bezüglich  der  alleinigen 
Empfehlung  der  Pyknometerwägung  mit  unverdünnter  Melasse  mit  diesen 
Autoren  völlig  überein. 

Bezüglich  der  Ausführung  der  Polarisation  weist  J.  Seyffart*) 
darauf  hin,  dass  nur  dann  ein  ganz  sicherer  Nullpunkt  für  die  Beobachtung 
vorhanden  ist,  wenn  die  in  das  Auge  gelangenden  Lichtstrahlen  sämmt- 
lich  genau  parallel  der  Axe  des  Rohres  verlaufen,  da  z.  B.  bei  Halb- 
schattenapparaten, wenn  man  in  der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  gleiche 
Helligkeit  der  beiden  Felder  beobachtet,  eine  schwache  Beschattung  der 
oberen  oder  unteren  Hälfte  des  Gesichtsfeldes  wahrzunehmen  ist,  wenn  man 
mit  dem  Auge  nach  links  oder  rechts  rückt.  In  gleicher  Weise  tritt 
eine  derartige  Wirkung  ein,  wenn  zwar  die  Stellung  des  Auges  die 
richtige  ist,  dagegen  die  Stellung  der  Beleuchtungslampe  nicht  so  ist, 
dass  das  Flammenmittel  mit  der  Axe  des  Beobachtungsrohres  überein- 
stimmt. Auch  durch  mehr  oder  weniger  grosse  Helligkeit  kann  bei 
unveränderter  Stellung  der  Lampe  eine  Verschiebung  des  Nullpunktes 
eintreten.     Ebenso  kann  der  Lampencylinder,  wenn  er  sich  während  der 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  573. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  55. 
«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  178. 
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Beobachtnngszeit  verschieden  erwärmt,  in  Folge  auftretender  Spannungen 
Fehler  ähnlicher  Art  hervorbringen.  Der  Verfasser  empfiehlt  deshalb 
die  Anwendung  von  Thoncylindem  mit  offenem  Seitenstutzen.  Fflr  ganz 
genaue  Untersuchungen  ist  es  aus  den  oben  angeführten  Gründen  nöthig, 
jedesmal  vor  der  eigentlichen  Beobachtung  den  Nullpunkt  des  Apparates 
OL  controliren. 

Auch  Degener ^)  hebt  die  von  Seyffart  angegebenen  Fehler- 
quellen, Veränderung  der  Lampenstellung,  Schwankungen  des  Gasdrucks, 
respective  Oelniveaus,  etc.  hervor  und  gibt  an,  dass  die  Ablesung  da- 
durch bis  0,5^  falsch  werden  könne.  Auch  Lösungen,  die  nicht  ganz 
klar  sind,  liefern  unrichtige,  fast  immer  zu  hohe  Resultate. 

Herles*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass.  auch  wenn  sonstige 
bekannte  Fehler,  wie  nicht  parallele  Deckgläschenflächen  etc.,  nicht 
vorliegen,  doch  beim  Drehen  des  Polarisationsrohres  um  seine  Axe  Ab- 
lesungsverschiedenheiten eintreten,  und  empfiehlt  deshalb  stets  mehrere 
Ablesungen  unter  Drehung  des  Rohres  vorzunehmen  und  den  sich  aus 
denselben  ergebenden  Mittelwerth  anzunehmen. 

Wartze')  macht  auf  die  Möglichkeit  aufmerksam,  dass  Polari- 
sationsdifferenzen dadurch  herbeigeführt  werden  können,  dass  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  polarisirt  wird,  nicht  mehr  die  gleiche  ist,  wie  die, 
welche  bei  der  Einstellung  des  Volumens  der  Zuckerlösung  zur  Marke 
herrschte. 

Die  Versammlung  der  österreichisch-ungarischen 
Zucker-Chemiker^)  vom  31.  Mai  1892  beschloss  die  allgemeine 
Anwendung  der  Halbschattenpolarisationsapparate  und  die  Ausschliessung 
der  Farbenapparate,  wenigstens  für  Handelsanalysen.  Auf  die  im  übrigen 
von  den  österreichisch-ungarischen  Zucker-Chemikern  gefassten  Beschlüsse 
über  einheitliche  Zuckeruntersuchungsmethoden  ^)  können  wir  hier  nur 
mit  dem  Bemerken  verweisen,  dass  die  Vereinbarungen  in  vielen  Punkten 


1)  Deutsche  Znckerindnstrie  12,  1541 ;   durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  6. 

>)  Böhm.  Zeitschr.  f.  Zuckerindnstrie  14,  423;  durch  Chemiker -Zeitung 
14,  R.  227. 

3)  Deutsche  Zuckerindustrie  80,  16;  durch  Chemiker- Zeitung  18,  R.  135. 

^)  Oesterr.  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  20,  471 ;  durch  Chemiker-Zeitung' 
16,  R..  25. 

^)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Znckerindnstrie  1891,  S.  40  n.  507;  durch  Zeit- 
schrift f.  angew.  Chemie  1891,  S.  524  n.  586. 


Beriebt:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  709 

mit  denen  des  Vereins  für  die  Rflbenzncker-Industrie  des  deutschen 
Reiches^)  ttbereinstimmen. 

C.  A.  Crampton,  H.  W.  Wiley  nnd  0.  H.  Tittmann«) 
haben  im  Auftrage  der  Regierung  der  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
Amerika  eine  ganz  ausführliche  Anleitung  zur  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes durch  Polarisation  ausgearbeitet^  auf  welche  wir  nicht  verfehlen 
wollen  hier  au6nerksam  zu  machen. 

Im  Anschluss  daran  seien  die  von  B.  B.  Ross,  Maurice  Bird 
und  W.  P.  Martin^)  im  Auftrag  des  Vereins  der  Zuckerchemiker  von 
Louisiana  angegebenen  Vorschriften  zur  Untersuchung  von  Zucker  er- 
wähnt^ die  sich  im  wesentlichen  auch  auf  die  Polarisationsmethode 
beziehen. 

lieber  die  Normalgewichte  fOr  die  französischen  und  deutschen 
Saccharim^ter  (Polarisationsapparate)  haben  R.  Nasini  und  V.  Villa- 
vecchia^)  eine  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  die  wir  hier  nur  hin- 
weisen können. 

Ueber  die  sogenannte  Birotation  der  Zuckerarten 
haben  E.  Parcus  und  B.  Tollens^)  Studien  gemacht,  auf  die  wir 
hier  nur  kurz  eingehen  können,  da  sie  für  die  analytische  Anwendung 
der  Polarisationsmethode  nicht  direct  von  Bedeutung  sind. 

Die  Verfasser  drücken  das  allgemeine  Ergebniss  ihrer  Untersuch- 
ungen in  folgenden  beiden  Sätzen  aus: 

1.  Von  den  bisher  auf  variabele  Drehung  untersuchten  Zucker- 
arten zeigt  nur  die  Dextrose  das  der  Bezeichnung  »Birotation« 
zukommende  Verhältniss  der  Anfangsdrehung  zur  bleibenden  Drehung 
2:  1,  bei  der  Xylose  ist  das  Verhältniss  grösser  als  4:  1,  bei  der 
Arabinose  und  dem  Milchzucker  wie  circa  8:5  und  so  weiter, 
und  man  sagt  deshalb  besser  »Mehrdrehung«  bei  solchen  Zucker- 
arten, deren  Anfangsdrehung  wie  bei  Dextrose,  Xylose  und  so  weiter 
die  grössere  ist,  und  »Wenigerdrehung«  bei  solchen  wie  »Maltose«, 
deren  Anfangsdrehung  die  kleinere  ist  und  allmählich  zur  constanten 
Enddrehung  anwächst. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  609. 
<)  Jonmal  of  analytical  and  applied  cheniistry  6,  385. 
^)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  4,  1. 
*)  Pubblicazione  del  Laboratorio  chimico  centrale  delle  Gabelle,   Roma 
Tipografia  nazionale  di  G.  Bertero  1891;  von  den  Verlassem  eingesandt. 
5)  Lieb  ig '8  Annalen  der  Chemie  267,  160. 
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2.  Die  Abnahme,  respective  Zunahme,  der  Drehung  findet  in  regel- 
mässiger Weise  statt,  und  die  (von  den  Verfassern  aufgestellten)  Cunren 
erlauben  ftlr  jede  Zeit  nach  der  Lösung  und  für  die  Temperatur  20*^ 
die  betreffende  specifische  Drehung  zu  ermitteln. 

Zur  Klärung  der  zu  polarisirenden  Lösungen  ist  vor 
kurzem  von  Herles^)  die  Anwendung  von  basischem  Bleinitrat  em- 
pfohlen worden.  Stift^)  hat  dieses  neue  Klärmittel  eingehend  unter- 
sucht und  im  allgemeinen  sehr  günstige  Resultate  erhalten.  Er  erhielt 
sehr  klare  Lösungen,  die  nur  in  Ausnahmefällen  noch  eine  Behandlung 
mit  Knochenkohle  erforderten.  Auch  bei  der  Herz  fei  d 'sehen  Inver- 
sionsmethode ^)  ist  das  Klärmittel  anwendbar,  nur  muss,  weil  durch  den 
Einfluss  des  gebildeten  Alkalinitrats  eine  stärkere  Drehung  des  Invert- 
zuckers eintritt,  eine  höhere  Inversionsconstante  (143,47)  in  Rechnung 
gebracht  werden.  Eine  allgemeine  Einführung  in  die  Handelsanalyse 
befürwortet  der  Verfasser  jedoch  vorerst  noch  nicht,  da  erst  noch 
weitere  Erfahrungen  zu  sammeln  seien. 

Weisberg*)  stellte  Studien  über  den  Einfluss  von  Bleiessig  anf 
das  Drehungsvermögen  des  Rohrzuckers  an  und  fand,  dass  ein  Zusatz 
von  1  — 1,6  cc,  wie  er  allgemein  üblich  ist,  in  alkoholischer  Lösung 
das  Drehungsvermögen  beträchtlich  vermindert,  in  wässriger  dagegen 
nicht  beeinträchtigt.  Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  führt  der  Ver- 
fasser an,  dass  sich  eine  in  Alkohol  und  auch  in  Wasser  unlösliche, 
dagegen  in  wässriger  Zuckerlösung  leicht  lösliche  Bleioxyd  -  Zucker- 
verbindung bildet,  welche  sich  in  der  alkoholischen  Lösung  ausscheidet. 

H.  Ciaassen ^)  führt  aus,  dass  Bleiessig  aus  reinen  alkoholischen 
Zuckerlösungen,  sowie  aus  solchen,  die  nur  anorganische  Nichtzucker- 
stoffe enthalten,  ganz  erhebliche  Mengen  von  Zucker  ausfällt,  dass  die 
Gegenwart  organischer  Nichtzuckerstoffe  aber  eine  Ausscheidung  des 
Zuckers  verhindert,  so  dass  bei  den  praktisch  in  der  Zuckerindustrie 
vorkommenden  Fällen  die  vorsichtige  Anwendung  des  Bleiessigs  auch 
bei  alkoholischen  Lösungen  ganz  unbedenklich  sei.  Alkoholische  Lö- 
sungen,  die  au  und  für  sich  nur  geringe  Mengen  der  saureu  Bestand- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  88. 

2)  Oesterr.  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  20,  458 ;  durch  Chemiker-Zeitung 
15,  R.  251. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  84. 

4)  Sucrerie  Beige  16,  162;  durch  Chemiker-Zeitung  12,  R.  1. 

5)  Zeitschrift  f.  angow.  Chemie  1890,  S.  467. 
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theile  der  Rüben  aufnehmen,  bedürfen  zur  Klärung  nur  einen  schwach 
basischen  Bleiessig. 

Der  Verfasser  empfiehlt  folgende  Vorschrift  zur  Herstellung  geeig- 
neten Bleiessigs. 

In  1  r Wasser  werden  500^  Bleizucker  unter  schwachem  Anwärmen 
gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  30  g  Bleiglätte  einige  Zeit  geschüttelt, 
dann  vom  Ungelösten  abfiltrirt  und  das  Filtrat  gut  verschlossen  auf- 
bewahrt. Ein  solcher  Bleiessig  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  etwa 
1,18—1,19. 

Ueber  die  Absorption  von  Zucker  durch  Knochen- 
kohle hat  E.  Bauer  ^)  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  er  in  fol- 
gender Weise  zusammenfasst: 

Die  procentuale  Absorption  des  Zuckers  nimmt,  wie  Walberg 
beobachtete,  mit  der  Concentration  ab. 

Die  Form  der  Knochenkohle  beeinflusst  die  Wirkung,  ebenso  wie 
mechanische  Bewegung. 

Der  Salzgehalt  der  Melasse  bewirkt  keine  Verminderung  der  Ab- 
sorption. 

In  Verhältnissen,  wie  sie  den  bei  der  Untersuchung  von  Nach- 
producten  angewendeten  entsprechen,  ist  die  Absorption  in  20  Minuten 
beendet.  In  den  ersten  Minuten  ist  die  Wirkung  naturgemäss  am  stärksten,: 
nimmt  jedoch  allmählich  ab. 

Eine  Inversion  des  Zuckers  findet  dabei  nicht  oder  doch  nur  höchst 
unbedeutend  statt,  und  hat  dieselbe  auf  die  Abnahme  der  Polarisation 
keinen  Einfluss. 

In  salzsaurer  Lösung  findet,  unbeschadet  der  Absorption  des  Farb- 
stoffs, eine  verhältnissmässig  ganz  unbedeutende  Aufnahme  von  Zucker 
statt.  Es  ist  diese  Erscheinung  nicht  etwa  auf  die  CharakterverschiedeUf 
heit  des  Invertzuckers  zurückzuführen,  sondern  wahrscheinlich  auf  die 
Eigenschaft  der  Säure,  von  den  Poren  leichter  aufgenommen  zu  werden 
und  in  Folge  dessen  die  Aufnahme  des  Zuckers  zu  verhindern.  Die 
gleiche  Eigenschaft  der  nicht  invertirenden  Essigsäure  bestätigt  diese 
Ansicht. 

Eine  Gleichmässigkeit  der  Absorption  bei  verschiedenen  Producten 
ist  nicht  wahrnehmbar.  In  reiner  Zuckerlösung  wird  mehr  absorbirt 
als   in   Melasse    und   in   dieser   wiederum   mehr    als    in  Osmosewasser. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  384. 
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Ein  constanter  Factor  lässt  i  sich  auch  bei  sorgfältiger  Einhaltung  der- 
selben Bedingungen  nicht  in  Anrechnung  bringen.  Die  Eigenschaft  der 
Essigsäure,  die  Absorption  des  Zuckers,  jedoch  nicht  jene  der  Farb- 
stoffe zu  verhindern,  kann  benutzt  werden,  um  den  durch  die  für  Farben- 
apparate oft  nicht  zu  umgehende  Anwendung  der  Knochenkohle  ent- 
stehenden Fehler  zu  compensiren. 

Hubert  Edson^)  erinnert  an  die  schon  vor  20  Jahren  aus- 
geführten, inzwischen  von  G.  L.  Spencer  völlig  bestätigten  Unter- 
suchungen von  C.  Haughton  GilP),  wonach  die  Ajiwenduug  von 
B 1  e  i  e  s  s  i  g  zum  Klären  bei  Invertzuckerlösungen  Polarisationsfehler  da- 
durch hervorruft,  dass  sich  eine  Bleiverbindung  der  Lävulose  ausscheidet, 
während  die  Dextrose  keine  solche  Verbindung  bildet  Durch  Zusati 
von  schwefliger  Säure,  oder  nach  Spencer  Essigsäure,  wird  die  Invert- 
zuckerbleiverbindung  zersetzt  und  man  erhält  richtige  Polarisations- 
werthe. 

Edson  führt  weiter  an,  dass  der  Bleiessigzusatz  auch  häufig  ge- 
macht wird,  um  Zuckerlösungen,  deren  Untersuchung  nicht  sofort  aus- 
führbar ist,  unverändert  aufzubewahren,  um  nachträglich  den  Gehalt  an 
Rohrzucker,  sowie  den  an  reducirendem  Zucker  bestimmen  zu  können. 
Der  Verfasser  studirte  nun  durch  vergleichende  Versuche  mit  and  ohne 
Zusatz  von  Bleiessig  die  Zulässigkeit  dieser  Methode  und  fand,  dass 
namentlich  auch  die  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers  durch  den 
Bleiessigzusatz  beeinträchtigt  wird,  und  zwar  ohne  dass  sich  eine  be- 
stimmte Gesetzmässigkeit  dieses  Einflusses  erkennen  lässt. 

Da  beim  Zusatz  von  Bleiessig  nach  dem  oben  Gesagten  doch  mit 
Essigsäure  angesäuert  werden  muss,  so  versuchte  der  Verfasser  statt 
dessen  die  Anwendung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd.  Die  klärende 
Wirkung  ist  zwar  keine  besonders  gute,  doch  steht  sie  nicht  hinter 
der  des  Bleiessigs  mit  Essigsäurezusatz  zurück.  Die  Beeinflussung  der 
Polarisation  sowohl,  als  auch  die  der  Bestimmung  des  reducirenden 
Zuckers  fand  der  Verfasser  ausserordentlich  gering,  für  praktische  Zwecke 
gradezu  verschwindend.  Auch  über  die  Conservirung  von  Zuckeriösungen 
durch  Zusatz  von  neutralem  Bleiacetat  theilt  der  Verfasser  Versuche  mit, 
bei  denen  nach  100  stündigem  Stehen  so  gut  wie  keine  Veränderung  der 
Drehung  und  des  Reductionsvermögens  gefunden  wurde. 


^)  Journal  of  analytical  chemistry  4,  381. 
2j  Vergl.  diese  Zeitschrift  10.  490. 
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Zar  Klärung  opalisirender  Znckerlösangen  vor  der 
Polarisation  empfiehlt  C.  RjteP)  fein  zerriebene,  durch  Seidengaze 
gesiebte  Kreide,  die  mit  Wasser  ausgewaschen,  filtrirt  und  dann  so  weit 
getrocknet  wird,  dass  sie  ein  mehliges  Pulver  darstellt.  Derartige 
Kreide  vertheilt  sich  leicht  in  der  zu  klärenden  Flüssigkeit  und  wirkt 
Yorzttglich.  Völlig  getrocknete  Kreide  wird  schwer  benetzt  und  bildet 
Klümpchen. 

Die  Bestimmung  von  Zucker  mit  alkalischer  Kupfcr- 
lösung  ist  von  H.  E.  L.  Horton^)  einem  genauen  Studium  unter- 
worfen worden.  Die  Resultate  desselben  sollen  in  einer  Reihe  von 
Artikeln  publicirt  werden,  von  denen  sich  der  erste  damit  beschäftigt, 
die  grosse  Verschiedenheit  der  für  die  Fehl ing 'sehe  Lösung  ange- 
gebenen Vorschriften,  welche  alle  aufgeführt  sind,  darzuthun.  Den 
weiteren  Versuchen  legt  der  Verfasser  die  Soxhlet'sche  Lösung  zu 
Grunde,  weil  deren  Verhalten  bis  jetzt  am  genauesten  studirt  ist. 
Darüber,  ob  die  Seignettesalzlösung  frisch  hergestellt  sein  muss  oder 
aufbewahrt  werden  kann,  hat  der  Verfasser  Versuche  angestellt,  von 
denen  er  folgende  als  Beispiele  angibt: 

j^l^gj.  Gehalt  an  NaOH        Verbrauch  an 

,      T «  i"  ^^  ^  der  ce  Dextrose- 

der  Lösung  Lösung  lösung 

Frisch  bereitet 62  g  24,03 

4  Monate  alt 52  <  24,08 

Frisch  bereitet 40  *  23,77 

4  Monate  alt 40  «  23,93 

Frisch  bereitet 70«  24,93 

4  Monate  alt 70  «  24,73 

Diese  Versuche  zeigen,  dass  längere  Zeit  aufbewahrte  alkalische 
Seignettesalzlösungen  genau  die  gleichen  Werthe  liefern,  wie  frisch  be- 
reitete. 

lieber  den  Finfluss  der  Alkalimenge  auf  die  Resultate  der  Be- 
stimmung hat  der  Verfasser  folgende  Versuche  ausgeführt,  bei  denen 
er  im  Uebrigen  ganz  nach  Soxhlet's  Vorschrift  verführ  und  sich 
einer  Lösung  von  reiner  Dextrose  bediente.  Hinsichtlich  der  Herstellung 
der  Dextrose  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Bei  Anwendung  von  je  25  cc  Kupferlösung  (enthaltend  34,639  g 
in  500  cc)  und  25  cc  Seignettesalzlösung  (enthaltend  173^  dieses  Salzes 

i)  Prxegl.  techn.  24,  49;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  30. 
>)  Journal  of  analjtical  chemistry  4,  370. 
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neben  wechselnden  Natronmengen  in  500  cc)  wurden  bei  2  Minuten 
langem  Kochen  folgende  Mengen  einer  Iprocentigeu  Dextroselösnng 
verbraucht : 


g  NaOH  in 
500  cc  Lösung 


cc  Dertrose- 
lösung 


1  cc 
Fehling'sche 
Lösung  =  mg 


Bemerkungen. 


80 
70 
60 
52 
40 

30 
20 


24,93 
23,86 
24,08 
23,77 

24,18 
24,10 


4,987 
4,772 
4,816 
4,754 

4,836 
4,820 


Endpunkt   nicht  zu  bestimmen. 
Lösung  gelb,   Endpunkt  scharf. 

Lösung  weniger  gelb,  Endpunkt 

schwach. 
Lösung  schwach  gelb,  Endpunkt 

scharf. 


Versuche  zur  Ausarbeitung  einer  gewichtsanalytischen  Zncker- 
bestimmung  mit  FehlingVher  Lösung,  bei  welcher  ein  constanter 
Reductionsfactor  für  den  Zucker  angenommen  werden  kann 
und  somit  die  Tabellen  von  AUihn  und  Anderen  entbehrlich  werden, 
hat  J.  L.  Fueling^)  angestellt.  Die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate 
lassen  erkennen,  dass  wenn  man  25  cc  Zuckerlösung  und  für  jeden 
Cubikcentimeter  einer  e  i  n  procentigen  Zuckerlösung  1  cc  Kupferlösung. 
1  cc  alkalische  Seignettesalzlösung  und  2  cc  Wasser,  für  jeden  Cubik- 
centimeter einer  halb  procentigen  Zuckerlösung  0,5  cc  Kupferlösung, 
0,5  cc  Seignettesalzlösung  und  1  cc  Wasser  nimmt,  wenn  man  also  die 
Menge  der  Reagentien  der  Concentration  der  Zuckerlösungen  anpasst, 
für  jede  Zuckerart  ein  constanter  Reductionsfactor  ange- 
nommen werden  kann.-) 

Praktische  Bedeutung  hat  dieses  Ergcbniss  zunächst  noch  nicht, 
da  man  ja  die  Concentration  der  Zuckerlösung  kennen  muss,  um  die 
Menge  der  anzuwendenden  Reagentien  festzustellen.  Der  Verfasser  hofft 
seine  Methode  so  ausbilden  zu  können,  dass  sie  auch  bei  Zuckerlösungen 
von  unbekanntem  Gehalt  anwendbar  ist. 


1)  Journal  of  analytical  chemistry  4,  386. 

3)  Fneling  fand  für  2  Minuten  Kochdauer  den  Factor  zur  Umrechnang 
des  gewogenen  Kupfers  in  Dextrose  zu.  0,5808,  in  Invertzucker  zu  0,5698. 
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Zur  Erkennung  des  Endpunktes  bei  der  titrimetrischen  Zucker- 
bestimmung mit  F e hl ing 'scher  Lösung  empfiehlt  Ch.  E.  Qninquaud^) 
eine  Lösung  von  Hausenblase.  Versetzt  man  einige  Tropfen  der  zu 
untersuchenden  Lösung  mit  der  Hausenblaselösung,  so  tritt  eine  Violett- 
färbung auf,  so  lange  noch  Kupfer  vorhanden  ist.  Die  Hausenblase- 
lösung wird  hergestellt,  indem  man  2,5  «r;  Hausenblase  mit  10  cc  Kali- 
lauge erwärmt  und  nach  dem  Abkühlen  mit  destillirtem  Wasser  auf 
250  cc  verdünnt. 

B.  B.  Boss*)  führt  die  Prüfung  auf  Kupfer  mit  Ferrocyankaliura 
in  der  Weise  aus,  dass  er  ein  Filterchen  mit  der  Spitze  nach  unten 
in  der  Flüssigkeit  schwimmen  lässt  und  von  der  nach  Innen  filtrirten 
klaren  I^ösung  mit  einem  capillar  ausgezogenen,  mit  einer  Kautschuk- 
kappe versehenen  Saugpipettchen  einige  Tropfen  entnimmt,  die  dann  in 
bekannter  Weise  geprüft  werden.  Für  jede  neue  Prüfung  verwendet 
man  ein  neues  Filterchen. 

H.  Causse*)  schlägt  vor,  die  Bildung  eines  Kupferoxydulnieder- 
schlags dadurch  ganz  zu  umgehen,  dass  man  der  Fehl  in  gesehen 
Lösung  Ferrocyankalium  zusetzt,  hierdurch  wird  die  Kupferlösung  nicht 
verändert,  aber  eine  sofortige  Auflösung  des  beim  Einfliessen  der  Zucker- 
lösung ausgeschiedenen  Kupferoxyduls  herbeigeführt,  indem  dabei  die 
blaue  Farbe  der  Lösung  immer  mehr  abnimmt.  Sobald  sie  ganz  ver- 
schwunden ist,  ist  der  Endpunkt  erreicht.  Im  üebrigen  wird  genau 
wie  gewöhnlich  verfahren.  Sobald  man  die  Kochflascha  vom  Feuer 
nimmt,  wird  die  Flüssigkeit  dunkel  und  scheidet  einen  braunen  Nieder- 
schlag aus. 

Die  Zuckerbestimmung  mit  Ost'scher  Lösung^)  hat 
M.  Schmoeger^)  einem  eingehenden  Studium  unterworfen.  Zunächst 
bestätigt  der  Verfasser  die  Kichtigkeit  der  von  Ost  angegebenen  Re- 
ductionswerthe  bei  Dextrose,  Milchzucker  und  Invertzucker,  wobei  er 
namentlich  in  den  letzteren  beiden  Fällen  etwas,  aber  nur  unbedeutend 
höhere  Kupfermengen  fand.     In  gleicher  Weise  fand  der  Verfasser  die 


1)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  14,  462;  durch  ehem.  Centralbl.  [HI.  F.] 
18,  604. 

2)  Journal  of  analytical  chemistry  4,  427. 

3)  Bulletin  de  la  societe  chimique  de  Paris  60,  625. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  637  und  80,  631. 

5)  Zeitschrift  des  Vereins  f.  d.  Rübenzuckerindustrie  d.  deutschen  Reiches 
1891,  S.  785  und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3610;  vom 
Verfasser  eingesandt. 
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von  Ost  als  Vorzug  seiner  Lösung  hervorgehobene  Eigenschaft,  durch 
Rohrzucker  nicht,  oder  so  gut  wie  nicht,  redncirt  zu  werden.  Die  con- 
centrirtere  Ost 'sehe  Lösung  ergibt  bei  Invertzuckerbestimmongen  in 
Gegenwart  von  Rohrzucker  bis  zur  gleichen  Menge  des  Invertzuckers 
durchaus  richtige  Werthe.  Handelt  es  sich  darum,  den  Invertzucker 
neben  sehr  viel  Rohrzucker  zu  bestimmen,  so  ist  es  geeigneter,  die 
verdünnt^re  Ost 'sehe  Lösung^)  zu  benutzen,  von  Tvelcher  auch  Schmoeger 
constatirt,  dass  sie  sehr  beständig  gegen  Rohrzucker  ist.^ 

Als  Uebelstände  der  Ost  'sehen  Lösung  hebt  der  Verfasser  hervor: 
1.  dass  sich  mit  derselben  in  Kalk  enthaltenden  Zuckerlösungen  keine 
richtigen  Bestimmungen  auszführen  lassen,  da  stets  kohlensaurer  Kalk 
mitgefällt  wird,  was  bei  Fehling' scher  Lösung  nicht  der  Fall  ist; 
es  ist  demnach  eventuell  erst  der  Kalk  aus  der  Zuckerlösung  durch 
einen  massigen  Ueberschuss  von  Oxalsäure  zu  entfernen;  2.  dass  die 
Lösung  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  einem  grösseren  Volumen  Zucker- 
lösung Ausscheidungen  von  schwarzem  Kupferhydroxyd  liefert. 

Die  verdünntere  Lösung  ist  zwar  von  diesem  Uebelstand  frei,  ent^ 
hält  aber  für  manche  Zwecke  dann  wieder  zu  wenig  Kupfer. 

Diese  beiden  Umstände  zeigen  sich  namentlich  bei  der  Anwendung 
der  Ost 'sehen  Lösung  zur  Bestimmung  des  Milchzuckers  in  der  Milch 
als  hinderlich. 

In  Bezug  auf  die  Haltbarkeit  der  Ost'schen  Lösung 
stimmen  die  Erfahrungen  Schmoeger 's  nicht  ganz  mit  den  Angaben 
von  Ost  überein. 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

üeber  die  Bestimmung  des  Olycerins  im  Weine  hatte  B.  Pros- 
kauer^)  Mittheilungen  gemacht,   welche  im  Allgemeinen   mit  Angaben 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  638  (2) 

^)  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  von  100  cc  der  Lösung  mit  bOce  Rohr- 
zuckerlösung  (enthaltend  10^  Eohrzucker)  wurden  ^mg  Kupfer  redncirt,  die 
sich  vor  dem  Abfiltriren  überhaupt  nicht  als  Ausscheidung  erkennen  Hessen. 

«)  Diese  Zeitschrift  81,  470. 
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von  Friedrich  Schaumann^)  gut  übereinstimmen.  G.  Baumert*) 
hat  nun  über  die  unter  seiner  Leitung  angestellten  Versuche  Schau- 
mann 's  ausführlicher  berichtet.  B a u in e r t  und  Schaumann  scheiden 
wie  v.Toerjring^)  das  Glycerin  aus  dem  (entgeisteten)  Weine  durch  Destil- 
lation ab  und  bestimmen  den  Glyceringehalt  des  Destillates  nach  Benedikt 
und  Zsigmondi^)  oder  einfacher  nach  Planchon^).  Der  benutzte 
Apparat,  sowie  die  Arbeitsweise  weicht  jedoch  von  v.  Toerring  ab. 
Das  von  den  Verfassern  benutzte  Destillationsgefäss  ^  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  einer  U-Röhre,  deren  weiter  Schenkel  einen  das  Ueber- 
spritzen  des  heftig  bewegten  Röhreninhaltes  verhindernden,  bimförmigen 
Aufsatz  trägt,  welcher  in  einen  Lieb  ig 'sehen  Kühler  mündet.  Der 
engere  Schenkel  des  Destillationsgefässes,  welches  mit  einem  aus  Asbest- 
pappe hergestellten,  cylindrischen  Luftbade  umgeben  wird,  ist  mit  einem 
Dampfüberhitzer  ^)  verbunden. 

Man  bereitet  nun  das  Untersuchungsobject  vor,  indem  man  50 
oder  lOOcc  Wein  in  einer  Schale  mit  1 — 2  g  Calciumcarbonat  auf  etwa 
die  Hälfte  eindampft  und  den  auf  diese  Weise  entgeisteten  und  neutra- 
lisirten  Rückstand  in  den  weiteren  Schenkel  des  U-förmigen  Destillations- 
gefässes  bringt.  Nachdem  letzteres  mittelst  des  Luftbades  so  weit  erhitzt 
ist,  dass  sich  im  oberen  Theile  Wassertropfen  verdichten,  lässt  man  den 
überhitzten  Dampf  durchströmen  und  sammelt  200  cc  Destillat  in  einem 
Kolben. 

Man  könnte  nun  aus  dem  specifischen  Gewichte  oder  dem  Brechungs- 
exponenten des  Destillates  den  Glyceringehalt  ermitteln,  besonders  wenn 
man  erwägt,  dass  sich  Glycerinlösungen  durch  Verdunsten  ohne  nennens- 
werthen  Verlust  an  Glycerin  bis  auf  etwa  50  Procent  Glyceringehalt 
concentriren  lassen.  Die  Verfasser  ziehen  jedoch  vor  das  0,2 — 0,3^  Gly- 
cerin enthaltende  Destillat  mit  10 — 12  g  Aetzkali,  welches  von  Oxalsäure 
frei  sein  muss,   zu   versetzen.     Nach   erfolgter  Lösung   und  Abkühlung 


1)  Zeitschrift  f.  Naturwissenschaften  64,  270. 

2)  Archiv  d.  Pharm.  281,  324. 
S)  Diese  Zeitschrift  28,  363. 

<)  Diese  Zeitschrift  26,  587. 

5)  Diese  Zeitschrift  28,  356. 

^)  Vun  Max  Kaehler  &  Martini  in  Berlin. 

^  Derselbe  besteht  ans  einem  zur  coniscben  Spirale  aufgewundenen  und 
mit  einem  Eisenblecbmantel  umgebenen,  eisernen  Bohre,  welches  von  einem 
kräftigen  Brenner  erhitzt  und  von  dem  in  einem  beliebigen  Dampfentwickler 
erzeugten  Wasserdampfe  durchströmt  wird. 
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wird  kalt  gesättigte  Permanganatlösung  zugesetzt,  bis  eine  bleibend 
rothviolette  Färbung  der  Mischung  den  üeberschuss  des  Reagens  an- 
zeigt. Man  erhitzt  nun  die  Mischung  auf  Asbestpappe  langsam  zum 
Sieden  und  leitet  nach  etwa  ^/j  Stunde  einen  Strom  von  Schwefeldioxyd  ^) 
ein,  bis  nicht  allein  die  Flüssigkeit  entfärbt,  sondern  auch  der  schlam- 
mige Manganniederschlag  wieder  gelöst  ist.  Man  setzt  nun  concentrirte 
Essigsäure  zu,  erhitzt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  vollständig 
verschwunden  ist  und  fftgt  der  noch  heisscn  Flüssigkeit  Chlorcalcium- 
lösung  zu.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sich  nun  ein  Gemenge  von 
Calciumoxalat  und  Calciumsulfat  ab,  welches  man  nach  dem  Absetzen 
auf  einem  Asbestfilter  sammelt  und  mit  heissem  Wasser  auswäscht,  bis 
die  Waschflüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  einige  Tropfen 
Permanganatlösung  (1:1000)  nicht  mehr  entfärbt.  Der  Niederschlag 
wird  dann  sammt  dem  Asbest  in  eine  Porzellanscbale  gespült  und  nach 
Zusatz  von  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Siedehitze  mit  Permanganat- 
lösung titrirt,  welche  auf  Normal-Oxalsäure  eingestellt  war.  90  Theile 
so  gefundener  Oxalsäure  entsprechen  92  Theilen  Glycerin. 

Einfacher,  aber  minder  genau,  ist  die  Bestimmung  des  Glycerins 
nach  Planchon.  Sie  setzt  voraus,  dass  die  betreffende  Glycerinlösung 
—  das  Weindestillat  —  völlig  frei  ist  von  anderen,  durch  Permanganat 


1)  Aus  Mononatriumsulfitlösung  und  Schwefelsäure  entwickelt.  Nach  Carl 
Mangold  (Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  400)  ist  bei  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  freier  schwefliger  Säure  und  Mangansuperozyd  eine  Zerstö- 
rung der  vorhandenen  Oxalsäure  zu  befürchten.  Er  reducirt  daher  mit  Natrium- 
Sulfit,  oder  noch  besser,  nach  Herb  ig 's  Vorgange,  mit  Wasserstoff-Superoxyd. 
Nach  Mangoldes  Versuchen  wird  zur  Glycerinbestimmung  am  besten  die 
0,2 — 0,4^  Glycerin  enthaltende  Lösung  (300  cc)  in  einem  Literkolben  mit  10^^ 
Kalihydrat  versetzt,  hierauf  in  der  Kälte  unter  Umschütteln  so  viel  fünfpro- 
centige  Kaliumpermanganatlösung  zufliessen  lassen,  als  der  anderthalbfachen 
theoretisch  erforderlichen  Menge  entspricht  (auf  1  Theil  Glycerin  also  6,87  Theile 
Kaliumpermanganat).  Man  lässt  nun  etwa  eine  halbe  Stunde  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  (Erwärmen  ist  nicht  erforderlich)  und  setzt  dann  unt^r  Ver- 
meidung eines  grösseren  Ueberschusses  Wasserstoffsuperoxyd  hinzu  bis  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Man  füllt  bis 
zur  Marke,  mischt  gut,  filtrirt  500  cc  ab,  erhitzt  das  Filtrat  im  Kochkolben  eine 
halbe  Stunde  lang  zur  Zerstörung  des  Wassorstoffsuperoiydes,  lässt  auf  etwa 
600  abkühlen  und  titrirt  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Chamäleon.  Die 
Gegenwart  von  Buttersäure  beeinträchtigt  die  Bestimmung  nicht,  weil  diese  Säure 
durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erst  nach  andauerndem 
Kochen  (zu  Oxalsäure  u.  s.  w.)  oxydirt  wird. 
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^xjdirbaren  Substanzen.  Die  Methode  ist  in  dieser  Zeitschrift  28,  356 
30  beschrieben,  dass  hier  nur  zuzusetzen  sein  dürfte,  wie  die  Verfasser 
ier  Schwierigkeit  begegnet  sind,  welche  die  aus  dem  Oxydations- 
B^emisch  sich  entwickelnden  Wasserdämpfe  bereiten.  Zur  Beseitigung 
1er  Hauptmenge  des  Wassers  lässt  man  nämlich  die  Dämpfe  aus  dem 
Zersetzungskolben  erst  durch  ein  aufrecht  gebogenes,  als  Rückflusskühler 
dienendes  Rohr  in  einen  leeren,  nöthigenfalls  in  kaltes  Wasser  einge- 
senkten Kolben  ^)  eintreten,  an  den  sich  dann  die  Trocken-  und  Ab- 
sorptionsapparate in  bekannter  Weise  anscbliessen. 

Die  Aufgabe,  Tuberkelbaoillen  im  Sputum  naolumweisen,  tritt 
30  häufig  an  den  praktischen  Analytiker  heran,  dass  es  nicht  ungerecht- 
fertigt sein  dürfte,  ein  einfaches  Verfahren  des  bezüglichen  Nachweises 
hier  zu  erwähnen.  Nach  P.  Kaufmann^)  wird  das  auf  dem  Deck- 
glase in  üblicher  Weise  fixirte  Präparat^)  mit  heissera  Carbol-Fuchsin*) 
geförbt  und  sodann  in  siedendem  oder  98 — 99^  C.  heissem  Wasser  etwa 
3  Minuten  lang  hin  und  her  geschwenkt,  so  dass  gerade  noch  auf  dem 
Präparat  ein  schwacher,  rosiger  Schimmer  sichtbar  ist.  Durch  diese 
Behandlung  werden  die  meisten  Bakterien  entfärbt,  während  die  Tuberkel- 
bacillen  (und  die  Leprabacillen)  der  Entfärbung  widerstehen,  beziehungs- 
weise zur  Entfärbung  eine  erheblich  längere  Zeit  gebrauchen. 

Die  Tuberkelbacillen  erscheinen  dann  bei  der  mikroskopischen 
Beobachtung  dunkelroth  auf  grauweisslichem  Grunde. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cholesterins  eignet  sich  nach 
J.  Lewkowitsch^)  sowohl  die  Methode  der  Ermittelung  der  Acetyl- 
zahl  (Benedikt  und  Ulzer^  als  auch  die  Ermittelung  der  Jodzahl 
(Methode  v.  H  ü  b  P).  Die  Anwendbarkeit  der  ersteren  Methode  prüfte 
Lewkowitsch,  indem  er  reines  Cholesterin  mit  der  1% fachen  Menge 
Acetanhydrid  am  Rückflusskühler  kochte,  das  Reactionsproduct  auf  dem 


1)  Ich  würde  einen  mit  Wasser  gekühlten  Rückflusskühler  vorziehen,  weil 
In  dem  gekühlten  Kölbchen  durch  das  Condensationswasser  immer  noch  Kohlen- 
säure absorbirt  und  der  Wägung  entzogen  werden  kann.    W.  L. 

s)  Centralbl.  f.  Bakteriologie  12,  142 ;  durch  Chem.  Centralbl.  48,  U,  619. 

5)  welches  jedoch  in  m&glichst  dünner  Schicht  aufgetragen  sein  muss. 

*)  Z  i  e  h  1  'sehe  Lösung :  1  g  Fuchsin,  10^  Alkohol,  5  g  krystallisirtes  Phenol, 
100^  destillirtes  Wasser. 

^  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  65. 

6)  Diese  Zeitschrift  27,  524. 

7)  Diese  Zeitschrift  26,  432. 
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Filter  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  warmem  Wasser 
wusch,  das  Filter  sammt  Niederschlag  im  Kolben  mit  einer  genau  ge- 
messenen Menge  überschüssiger,  titrirter,  alkoholischer  Kalilösung  kochte 
und  das  zur  Zerlegung  der  Acetylverbindung  verbrauchte  alkoholische 
Kali  durch  Zurücktitriren  des  überschüssigen  Alkalis  bestimmte.  Bei 
Anwendung  von  1,56 — 1,96^^  Cholesterin  wurde  die  Ycrseifungszahl 
137,4 — 132,4  gefunden;  theoretisch  würde  135,5  gefunden  werden 
müssen. 

Bei  Anwendung  von  0,606,  beziehungsweise  0,561(7  Cholesterin, 
welches,  in  50  cc  Chloroform  gelöst,  mit  25 cc^)  der  HübTschen  Jod-  nnd 
Quecksilberchloridlösung  in  Alkohol  behandelt  wurde,  fand  Verfasser  die 
Jodzahlen  68,09,  beziehungsweise  67,3,  während  die  Theorie  68,3  erfordert. 

Lewko witsch  macht  schliesslich  noch  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Liebermann  'sehe  Cholostolreaction  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Schwefelsäure  leicht  mit  der  Storch 'sehen  Harzreaction  verwechselt 
w^erden  kann.^) 

Zur  Erkennung  der  Bernstein-Imitationen  hat  Otto  Helm^) 
Anleitung  gegeben.  Die  durch  Zusammenpressen  der  gehörig  sortirten 
und  auf  100  ^  C.  erhitzten  Bernsteinabfälle  erhaltene  Bernstein-Imitation 
(gepresster  Bernstein)  zeigt,  wenn  die  Pressstücke  durchsichtig  sind,  eine 
nur  dem  geübten  Auge  kenntliche  Eigenthümlichkeit.  Hält  man  näm- 
lich das  betreffende  Stück  gegen  das  Licht,  so  zeigt  sich  dasselbe  nicht 
ganz  gleichförmig;  das  ganze  Innere  erscheint,  namentlich  wenn  das 
Stück  etwas  gedreht  wird,  mit  feinen,  wellenförmigen  Schlieren  durch- 
setzt, entsprechend  den  Begrenzungsflächen  der  einzelnen  Stückchen^  ans 
welchen  das  Stück  zusammengesetzt  ist. 

Natürlicher  polirter  Ostsee  -  Bernstein  zeigt  zwischen  gekreuzten 
Nicol  'sehen  Prismen  im  polarisirten  Lichte  schwach  hervortretende  Inter- 
ferenzfarben, nur  sehr  selten  lebhafte.    Wird  der  Polarisator  um  90  ^  ge- 


1)  Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit  Bezug  daraufnehmen,  dass  D.  Holde 
(Chemiker-Zeitung  16.  1176;  Chem.  Centralblatt  68,  U,  636)  wenigstens  ftr 
Leinöl,  Mohnöl  und  Rüböl  fand,  dass  man  nur  bei  Anwendung  eines  JodQbe^ 
Schusses  von  etwa  To^/q  dem  höchsten  Jodaufhahmevermögen  entsprechende 
Jodzahlen  erhält.  Der  Jodtiter  muss  nach  Beendigung  der  Versuche  nochmals 
controlirt,  danach  die  Veränderung  der  Jodlösung  während  der  Titrirung  be- 
rechnet und  entsprechend  in  Anschlag  gebracht  werden. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  721. 

3j  Lid.  Bl.  1892,  S.  209;  Pharm.  Centralhalle  83,  589. 
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dreht,  so  geht  die  betreffende  Farbe  in  die  complementäre  über  und  so 
weiter,  so  dass  bei  einer  vollen  Umdrehung  die  Farben  zweimal  wechseln. 
Gewöhnlich  werden  die  Farben  Rothgrün  und  Orangeblau  beobachtet.  Ein 
aus  kleinen  Stückchen  zusammengepresster  Bernstein  zeigt  stets  lehhafte 
Interferenzfarben  neben  einander  und  oft  durch  einander  gemischt,  welche 
je  nach  der  Grösse  der  Stückchen,  aus  welchen  das  Untersuchungsobject  zu- 
sammengesetzt ist,  beim  Wechseln  des  Sehfeldes  ebenfalls  wechseln.  Oft 
sind  alle  Farben  im  Sehfeld  vertreten  und  gehen  bei  einer  Umdrehung 
des  Polarisators  um  90^  in  die  Complementärfarben  über. 

Nicht  völlig  durchsichtigen  Bernstein  prüft  man  nach  Klebs  am 
besten  mikroskopisch.  Alle  trüben  und  undurchsichtigen  Bernsteine  sind 
nämlich,  wie  Helm  zuerst  im  Jahre  1877  beobachtete,  im  Innern  mit 
mehr  oder  minder  feinen,  mikroskopischen,  runden,  ovalen  oder  länglichen 
Hohlräumen  erfüllt.  Die  Grösse,  Lage  und  Dichtigkeit  dieser  Hohl- 
räume ist  eine  sehr  verschiedene,  und  hierauf  beruhen  die  Verschieden- 
heiten der  im  Handel  vorkommenden  Varietäten  des  trüben  Bernsteins. 
Durch  den  beim  Zusammenpressen  des  Bernsteins  in  der  Kunstfabrikation 
angewendeten  gewaltigen  Druck  (bis  zu  3000  Atmosphären)  werden  diese 
Hohlräume  zusammengepresst  und  erscheinen,  unter  dem  Mikroskope 
betrachtet,  gedrückt,  oft  dendritisch  gestaltet.  Femer  gibt  Klebs  an, 
dass  man  den  flohmigeu  gepressten  Bernstein  daran  erkennt,  dass  er 
ein  mehr  wolkiges  Klar  zeigt,  bei  welchem  die  Trübungen  in  parallelen 
Streifen  über  einander,  etw^a  wie  bei  den  Cirrus-  oder  Federwolken 
angeordnet  sind.  An  den  Uebergangsstellen  vom  Trüben  zum  Klaren 
bemerkt  man  bei  durchfallendem  Licht  die  gelbrothe,  bei  auffallendem 
Licht  und  dunklem  Untergrunde  die  bläuliche  Farbe,  hervorgerufen 
diirch  die  äusserst  feinen  Hohlräume,  viel  lebhafter  und  regelmässiger 
als  bei  echtem  Bernstein. 

Zu  den  eigentlichen  Verfälschungsmitteln  des  Bernsteins  gehört  vor 
Allem  der  Copal.  Derselbe  ist  weicher  als  Bernstein,  daher  leichter  zu 
zerbrechen  und  zu  zerschneiden.  Bei  der  durch  Reiben  bewirkten  Er- 
wärmung wird  Copal  klebrig.  Aether  löst  ihn  an  der  damit  benetzten 
Oberfläche  leicht  zu  einer  schmierigen  Masse  auf.  Copal  schmilzt  leicht 
in  der  Flamme  und  stösst,  stärker  erhitzt,  einen  von  Bernstein  ver- 
schiedenen Geruch  aus. 

Der  bisweilen  verarbeitete  mürbe  Bernstein  (Gedanit)  unter- 
scheidet   sich    vom    echten  Bernstein  (Succinit)    durch    den   Mangel  an 

Bemsteinsäure,  von  welcher  der  Succinit  4 — S%   enthält. 
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Nachahmungen  des  Bernsteins  durch  gefärbtes  Glas  oder  durch 
Celluloid  sind  sehr  leicht  an  der  Härte,  beziehungsweise  dem  Geruch 
nach  Campher  (erforderlichenfalls  beim  Reiben),  zu  erkennen. 

Die  Identität  von  Cystin  und  ülezin  hat  A.  PartheiP)  nach- 
gewiesen. Bezüglich  der  Gewinnung  des  Alkaloides  darf  ich  mich  wohl 
auf  das  Original  beziehen.  Als  wichtigste  Eigenschaften  und  Reactioneii 
des  reinen  Alkaloides  gibt  Verfasser  folgende  an:  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  Gystin  in  grossen,  farblosen,  wasserfreien,  prismatischen,  an  der 
Luft  nicht  zerfliesslichen  Krystallen,  aus  der  mit  Aether  ttberschichteten 
Lösung  in  Chloroform  gewinnt  man  es  in  langen  Nadeln,  welche  oft 
wetzsteinartig  gekrümmte  Flächen  aufweisen.  Zur  Reinigung  kleinerer 
Mengen  Cystin  ist  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  zu  empfehlen,  welches 
die  das  Cystin  begleitenden  Farbstoffe  selbst  in  der  Siedehitze  fast  nicht 
löst  und  die  Base  beim  Erkalten  in  Form  fast  farbloser  Nädelchen 
abscheidet.  Das  Cystin  besitzt  die  Formel  C^^  H14N2O,  es  schmilzt  bei 
152—153^  (uncorrigirt)  und  lässt  sich  im  luftverdünnten  Räume  subli- 
miren.  Das  Cystin  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Essigäther  leichU 
weniger  leicht  in  Benzol,  Amylalkohol,  Aceton  und  käuflichem  Aethen 
sowie  in  heissem  Ligroin  löslich.  In  kaltem  Ligroin  ist  Cystin  fast 
unlöslich;  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff  und  reiner  Aether  lösen  es 
nicht  auf.  Die  Lösung  des  Cystins  dreht  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  links  ^). 

Das  Cystin  ist  eine  zweisänrige  Base,  welche  mit  Säuren  meist  gnt 
krystallisirende  Salze  gibt.  Bei  der  Behandlung  nach  Z  ei  sei  spaltet 
es  keine  Methylgruppe  ab.  liefert  auch  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  kein  Chlormethyl;  aus  dem  Rohr^ 
Inhalt  konnte  das  Cystin  unverändert  wiedergewonnen  werden.  In  stark 
alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  behandelt,  spaltet  das  Cystin 
Ammoniak  ab,  doch  entzieht  sich  ein  ansehnlicher  Theil  des  Cystins 
der  Zersetzung. 

Das  empfindlichste  Reagens  auf  Cystin  ist  Kaliumwismuthjodid, 
welches  mit  dem  Alkaloid   einen  braunen  Niederschlag  gibt.     Ueber> 


1)  Archiv  d.  Pharm.  281,  459. 

2)  Verfasser  fand  bei  einer  l,9908<>/o  Cystin  enthaltenden  wassrigen  LAson^ 
bei  170  c.  (specifisches  Gewicht  1,0046)  aD  =  — 4047',  woraus  sich  für  reines 
Cystin  aD  zu  —  1190  57'  berechnet  Krystallisirtes  Cystinnitrat  gab  in  1,9848- 
procentiger  Wasserlösung  (1,0075  specifisches  Gewicht)  bei  170  C.  a  D  =  —  3«  18*, 
woraus  sich  .für  das  Salz  aD  =  —  820  37'  ergibt 
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^esst  man  (nach  v.  d.  Moer)  Cystin  oder  eines  seiner  Salze  mit  der 
Lösung  eines  Ferrisalzes,  so  entsteht  eine  blntrothe  Färbung,  welche 
l)eim  Verdünnen  mit  Wasser  oder  beim  Ansäuern  wieder  verschwindet. 
Fügt  man  aber  der  blutroth  gefärbten  Lösung  einige  Tropfen  Wasser- 
stoffsuperoxjdlösung  hinzu,  so  verschwindet  die  Farbe,  um  alsbald  beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in  Blau  überzugehen ;  man  darf  jedoch 
nur  sehr  gelinde  erwärmen,  andernfalls  verschwindet  auch  die  Blau- 
färbung wieder  oder  bleibt  ganz  aus.  Die  Reaction  ist  daher  charak- 
teristisch für  Cystin,  aber  nicht  sehr  scharf. 

Ah  Reagens  auf  Alod  empfiehlt  L.  Schoutelen^)  concentrirte 
Boraxlösung.  Dieselbe  soll  in  aloähaltigen  Flüssigkeiten  nach  20  bis 
25  Minuten  langer  Einwirkung  eine  grüne  Fluorescenz  erzeugen,  welche 
bei  längerem  Stehen  wieder  verschwindet.  Die  Reaction  soll  so  deutlich 
sein,  dass  Aloö  dieselbe  selbst  in  Verdünnung  von  1:10000  noch  gibt. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Ho&neister. 

lieber  Beftimmung  von  Aoeton  im  HariL  Nach  M.  und  A.  JoUes^) 
lässt  sich  Aceton  neben  anderen  flüchtigen  Stoffen  im  Destillat  mit  Phenyl- 
bydrazin  nachweisen  und  quantitativ  schätzen.  Man  destillirt  und  fängt 
<ia8  Destillat  in  einem  mit  Phenylhydrazinlösung  von  bekanntem  Gehalt 
beschickten  P^li gotischen  Rohre  auf.  Ist  Aceton  vorhanden,  so  bildet 
-sich  das  entsprechende  Phenylhydrazon,  dessen  Menge  nach  H.  Strache') 
«rmittelt  wird.  Da  dasselbe  von  Fehlin g'schcr  Lösung  nicht  angegriffen 
wird,  während  Phenylhydrazin  damit  seinen  Stickstoff  abgibt,  so  lässt  sich 
•durch  Vergleich  des  aus  der  ursprünglichen  und  aus  der  mit  dem  Destillat 
gemengten  Phenylhydrazinlösung  entwickelten  Stickstoffvolums  die  Menge 
des  übergegangenen  Acetons  berechnen.  Normale  Harne  enthalten  keine 
:äüchtigen  und  zugleich  auf  Phenylhydrazin  oxydirend  einwirkenden  Stoffe« 


1)  Zeitschrift  d.  allg.  Oesterr.  Apoth.-yereine8  46,  249. 

2)  Wiener  med.  Wochenschrift  1892,  No.  17  u.  18. 
^)  Monatshefte  für  Chemie  12,  524. 
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Vergleichende   Bestimmungen    nach   Strache   und  nach   Messiuger 
gaben  nahe  übereinstimmende  Resultate. 

Vaohweis  und  Bestimmung  von  Zucker  im  Harn.  Eine  bisher 
nicht  beobachtete  Zuckerart  haben  £.  Salkowski  und  M. 
Jastrowitz^)  im  Harn  eines  Morphinisten  gefunden.  Der  Harn  gab 
mit  Natronlauge  und  Kupfersnlfat  eine  zwar  zögernd  auftretende  aber 
starke  Ausscheidung  von  gelbem  Knpferoxydul,  während  Gähmngsprobe 
und  Polarisation  negativ  ausfielen.  Bei  langem  (etwa  1^/^  stündigem) 
Erhitzen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  schied  sich 
ein  gut  charakterisirtes  Osazon  ab,  welches  einmal  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  citronengelb  gefärbte,  verfilzte,  seidenglänzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  157 — 159^0.  darstellte.  Der  niedrige  Schmelzpunkt  des 
Osazons  gestattet  den  Nachweis  des  neuen  Kohlehydrats  auch  neben 
Traubenzucker.  Ein  Gemenge  desselben  mit  Phenylglukosazon  iässt  beim 
Umkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  einen  schwer  löslichen  Theil  zurück^ 
dessen  Schmelzpunkt  dem  Phenylglukosazon  entspricht,  während  die  ans 
dem  Filtrat  sich  ausscheidenden  Krystalle  die  Hauptmasse  des  neuen 
Osazons  enthalten.  Der  positive  Ausfall  der  Phenylhydrazinprobe  darf 
fürderhin  nur  nach  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  zu  204 — 205^0. 
auf  Anwesenheit  von  Traubenzucker  bezogen  werden. 

Als  neueReaction  auf  Traubenzucker  empfiehlt  0.  Rosen- 
bach ^)  Erhitzen  mit  Alkali  und  kalt  gesättigter  Nitroprussidnatriom- 
lösung.  Traubenzucker  und  Milchzucker  geben  dabei  tief  braunrothe  oder 
orangerothe  Färbung,  die  noch  bei  0,1  ^1^  Zucker  als  dunkles  Gelb  mit 
einem  Stich  in's  Roth  erkennbar  ist.  Die  Anwesenheit  von  Kreatinin 
stört  insofern  nicht,  als  die  bekannte  Kreatininreaction  beim  Erwärmen 
verschwindet.  Hingegen  können  andere  reducirende  Stoffe  des  Harns 
Orangefärbung  bedingen,  in  welchem  Fall  die  Anstellung  der  Probe  vor 
und  nach  der  Yergährung  Aufschluss  gibt.  Die  gekochte  Probe  färbt 
sich  bei  Anwesenheit  von  Zucker  durch  Ansäuern  lasurblau,  während 
zuckerfreie  Proben  schmutziggrün  werden. 

Von  weiteren  einschlägigen  Mittheilungen  sei  kurz  hervorgehoben, 
dass  0.  R  e  i  n  k  e  '*^)  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  im  Harn  durch 
Gährung,  nach  vorgängiger  Sterilisirung,  mit  rein  gezüchteter  Hefe  in  einem 


1)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1892,  No.  19,  &  337. 
8)  Centralbl   f.  klin.  Medicin  18,  257. 
8)  Apotheker-Zeitung  7,  138. 
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mit  Chlorcalcium-  oder  Schwefelsäure  verschluss  versehenen  Kolben  vor- 
nimmt und  den  Zuckergehalt  aus  dem  durch  die  Kohlensäureentwicke- 
lung bedingten  Gewichtsverlust  berechnet. 

VachweiB  von  OallenbeBtandtheilen  in  thieriBohen  FlüBBigkeiten. 
Behufs  Nachweis  von  Gallenfarbstoff  im  Blut  lässt  R.  v.  Jaksch^) 
10— 15cc  des  durch  Schröpfen  entzogenen  Blutes  gerinnen,  hebt  das 
Serum  ab,  filtrirt  durch  eine  dichte  Asbestschicht  und  lässt  in  möglichst 
dünner  Schicht  im  Reagensglas  bei  80®  C.  erstarren.  Normales  Serum 
erscheint  dann  hellgelb  und  milchig  getrübt,  gallenfarbstoffhaltiges  grün- 
lich gefärbt,  welche  Färbung  bei  wiederholtem  Erwärmen  auf  50 — 60® 
in  Grasgrün  übergeht. 

Im  ikterischen  Harn  lässt  sich  nach  D.  Yitali^)  Gallen- 
farbstoff nach  folgendem  Verfahren  erkennen.  Beim  Schütteln  mit 
viel  Thonerdehydrat  entzieht  dieses  dem  Harn  den  Farbstoff  und  zeigt, 
abfiltrirt  und  ausgewaschen,  gelbe  oder,  falls  neben  Bilirubin  Biliverdin 
vorhanden  war,  grüne  oder  blaugrüne  Färbung.  Aehnlich  behandelt  färbt 
sich  Kupferoxydhydrat  bei  Anwesenheit  von  Gallenfarbstoff  grün.  Eier- 
eiweiss,  zu  ikterischem  Harn  gesetzt  und  darin  zum  Gerinnen  gebracht, 
färbt  sich  gelb.  Das  ausgewaschene  Gerinnsel  kann,  ebenso  wie  der  ge- 
färbte Thonerdeniederschlag,  zur  Anstellung  der  Gmelin'schen  Probe 
dienen.  Die  bekannte  Chloroformprobe  führt  Vital i  in  zweckmässiger 
"Weise  so  aus,  dass  erst  Chloroform,  dann  absoluter  Alkohol  bis  zur 
Lösung  des  Chloroforms,  dann  Wasser  hinzugesetzt  wird,  wobei  sich  das 
Chloroform  gelb  gefärbt  abscheidet  und  nach  dem  Abdampfen  einen  für 
weitere  Reactionen  geeigneten  Rückstand  lässt. 

Behufs  Prüfung  auf  Gallensäuren  schüttelt  Vitali  circa  60 co 
Harn  mit  Schwefelblei  bis  zur  Entfärbung,  dampft  Filtrat  und  Wasch- 
wasser auf  20  cc  ein  und  theilt  in  zwei  Proben.  Zu  der  einen  setzt  er 
Eiweiss,  coagulirt  unter  Essigsäurezusatz  durch  Kochen,  filtrirt  und  zieht 
das  Coagulum  erst  mit  Wasser,  dann  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Die 
alkoholische  Lösung  enthält  etwa  vorhandene  Gallensäuren,  welche  im 
Verdampfungsrückstand  durch  die  Pettenkofer'sche  Probe  leicht  nach- 
zuweisen sind.  Die  andere  Probe  wird  mit  Chininacetat,  dann  mit  Chloro- 
form und  Alkohol  bis  zur  Lösung  des  Chloroforms,  endlich  mit  Wasser 


1)  VerhandloDgen  des  X.  Congresses  f.  inDere  Medicin   S.  353,  vom  Ver- 
fasser elDgesaDdt 

«)  LOrosi  16,  42. 
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versetzt.    Das  sich  abscheidende  Chloroform  wird  abgetrennt,  eingedampft 
nnd  der  Rückstand  auf  Gallensäoren  geprüft. 

Bestimmung  des  BlntÜEurbitoffi  im  Blut  Ein  verbessertes  cokm- 
metrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Blutfarbstoffs  hat  F.  Hoppe- 
Seyler^)  angegeben.  Als  Yergleichslösung  dient  eine  Lösung  von 
Kohlenoxydhämoglobin,  welche  aus  zwei-  bis  dreimal  umkrystallisirtem 
Pferde-  oder  Hundehämoglobin  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  von  Zimmer- 
temperatur und  minutenlanges  Dorchleiten  eines  Stroms  von  Kohlen- 
oxyd erhalten  wird.  Die  filtrirte  Lösung,  in  Flaschen  von  15 — 30  oe 
Inhalt  gefüllt,  dann  noch  durch  einige  Secunden  einem  Kohlenoxydstrom 
ausgesetzt  und  gut  mit  Kork  verschlossen,  hält  sich  bei  Aufbewahrang 
in  gleichmässiger  Wärme  jahrelang  unverändert.  Die  Gehaltsbestimmong 
geschieht  in  einigen  Portionen  von  20  cc  durch  Eindampfen,  Trocknen 
bei  120^  und  Wägen.  Hat  man  eine  Flasche  angebrochen,  so  leitet 
man  in  den  Rest  der  Flüssigkeit  einen  kräftigen  Kohlenoxydstrom  ein 
und  schliesst  mit  dem  Kork  das  mit  Schaum  erfüllte  Gefäss. 

Für  die  colorimetrische  Bestimmung  muss  diese  Normallösung,  wenn 
der  Vergleich,  wie  zweckmässig  ist,  mit  Flüssigkeitsschichten  von  5  ihm 
Dicke  ausgeführt  werden  soll,  so  weit  verdünnt  werden,  dass  sie  min- 
destens 0,18,  höchstens  0,23  ^  Kohlenoxydhämoglobin  in  100  cc  enthält. 
Nach  dem  Verdünnen  ist  nochmals  Kohlenoxyd  durchzuleiten. 

Das  Blut,  dessen  Gehalt  an  Farbstoff  bestimmt  werden  soll,  wird  in 
einem  etwa  5  cc  fassenden,  genau  in  Zehntelcubikcentimeter  getheilten,  mit 
Glasstöpsel  verscliliessbaren  Cylinder  gewogen.  Wenige  Tropfen  Blut  ge- 
nügen. Dann  werden  3  oder  4  cc  Wasser  und  ein  Tropfen  nicht  zu  con- 
centrirter  Sodalösung  hinzugefügt  und  durch  Umrühren  für  vollständige 
Zcrtbeilnng  der  Fibrincoagula  Sorge  getragen.  Nach  Auffüllen  auf  bcc 
wird  1 — 2  Minuten  lang  ein  langsamer  Strom  von  Kohlenoxydgas  durch 
ein  fein  ausgezogenes  Glasröhrchen  eingeleitet  und  vom  Filtrat  ein  genau 
bestimmtes  Volum  (Hoppe-Seyler  nimmt  4  cc)  zur  Bestimmung  verwendet 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bedient  sich  Hoppe-Seyler 
eines  zu  diesem  Zwecke  besonders  construirten  Colorimeters,  der  »colori- 
metrischen  Doppelpipette«.  Dieselbe  besteht  im  Princip  aus  zwei 
hinter  einander  stehenden,  parallelepipedischen,  5  mm  weiten,  den  Häma- 
tinometem  ähnlichen  Kästchen,  deren  Vorder-  und  Rückwand  von  geschlif- 
fenen Glasplatten,  deren  Seitenwände  von  einem  Messingrahmen  gebildet 


^)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  505. 
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werden.  Jeder  Trog  wird  zur  Hälfte  von  einem  genau  hinein  passenden, 
geschliffenen  Glaskörper  ausgefällt,  und  zwar  so,  dass  derselbe  im  vorderen 
Trog  links,  im  hinteren  rechts  liegt  und  die  inneren  Kanten  beider  Glas- 
körper bei  Visirung  von  vorne  genau  in  eine  Senkrechte  zusammenfallen. 
Der  den  Hohlraum  abschliessende  Messingrahmen  ist  für  jedes  Kästchen 
an  der  oberen  und  unteren  Wand  durchbohrt  und  trägt  Röhrchen  zum 
Ansatz  von  Kautschukschläuchen,  welche  mit  Quetschhähnen  versehen 
sind.  Der  linksseitige  Hohlraum  wird  durch  Ansaugen  mit  der  Normal- 
lösung, sodann  der  rechtsseitige  mit  der  zu  untersuchenden  Blutprobe 
gefüllt,  die  Färbung  dann  mit  freiem  Auge  oder  durch  ein  kurzes  Fern- 
rohr verglichen.  Da  beide  Farbflächen  nur  durch  eine  feine  Linie  von 
einander  getrennt  sind,  so  ist  der  Vergleich  ausserordentlich  erleichtert. 
Ist  die  Blutlösung,  wie  dies  die  Regel,  dunkler  als  die  Normallösung, 
so  wird  die  Flüssigkeit  zurückgelassen  und  mit  gemessenen  Wassermengen 
80  lange  verdünnt,  bis  sie,  in  den  Hohlraum  hinaufgesogen,  die  Farbe 
der  Normallösung  aufweist.  Die  Berechnung  ergibt  sich  aus  dem  ge- 
schilderten Verfahren.  Der  Fehler  der  einzelnen  Bestimmung  übersteigt 
selten  2^  und  ist  zumeist  verschwindend  gering.  Durch  Drehung  der 
Doppelpipette  um  90  ^  so  dass  die  innere  Kante  beider  Glaskörper 
horizontal  zu  liegen  kommt,  wird  dieselbe  für  die  spectroskopische  Unter- 
suchung verwendbar.  Beide  Spectra  sind  dann  nur  durch  eine  feine 
Linie  von  einander  getrennt.  Doch  bietet  diese  Form  der  Bestimmung 
nur  dann  einen  Vortheil,  wenn  die  zu  untersuchende  Blutlösung  noch 
Bernde  Farbstoffe  enthält.     Es  genügt  dazu  jedes  Spectroskop. 


Zur  Bestimmang  der  Peptone  und  AlbnmoBen  im 

führt  S.  Riva-Rocei^)  drei  einzelne  Bestimmungen  aus.  Die  Gesammt- 
menge  der  Eiweissstoffe  wird  durch  Ausfällen  mit  absolutem  Alkohol, 
Trocknen  und  Wägen  ermittelt,  die  Menge  der  gerinnbaren  Eiweissstoffe 
nach  Devoto^j,  endlich  die  Summe  der  gerinnbaren  Eiweissstoffe  und 
der  Albumosen  durch  Sättigung  der,  wenn  nöthig,  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten Flüssigkeit  mit  Bittersalz,  Auswaschen  des  Niederschlags  mit 
Bittersalzlösung,  Trocknen  bei  110®  C,  Wägen  und  Veraschen.  Von 
dem  Gewicht  des  letzteren  Niederschlags  ist  die  Asche  mit  einem  Zu- 
schlag von  15^,  entsprechend  dem  bei  110®  zurückgehaltenen  Krystall- 


1)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  12,  897. 

>)  Dieae  Zeitschrift  80,  649.  -  • . 
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iwasser,  in  Abzug  zu  bringen.  Die  Differenz  der  Bestimmangen  unter 
einander  soll  die  Menge  der  vorhandenen  Albumosen  und  des  K  Q  h  n  er- 
sehen Peptons  ergeben. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Zur  Outzeit 'Bohen  Anenprobe.  Bei  Vornahme  der  Gutzeit'- 
schen  Arsenprobe  besteht  nach  Curtmann^)  eine  gewisse  Gefahr 
darin,  dass  in  dem  Untersnchungsraume  etwa  vorhandenes  Leuchtgas 
gleichfalls  eine  Reaction  hervorrufen  kann,  und  dass  sich  femer  nicht 
jede  Papiersorte  zum  Gebrauche  eignet.  J.  B.  Nagel vo ort*)  hat 
diese  Gefahr  vollständig  vermieden,  indem  er  nach  einem  Vorschlage 
von  J.  Klein ^)  das  Wasserstoffgas  nicht  in  der  gewöhnlichen  Weise 
auf  concentrirte  Silberlösung,  sondern  auf  fein  gepulvertes  Silbemitrat 
zwischen  Glaswolle  in  einem  U-Rohre  einwirken  Hess.  Die  geringste 
gelbe  Arsenreaction  ist  zwischen  der  schneeweissen  Glaswolle  sehr  scharf 
zu  erkennen. 

lieber  Entg^tungsvorgänge  im  Brdboden  haben  F.  Falk  und 
R.  Otto^)  interessante  Beobachtungen  veröffentlicht.  Sie  fanden,  dass 
beim  Aufgiessen  von  Alkaloidlösungen  (verwendet  wurden  1  procentige 
und  10  procentige  Lösungen  von  Strychnin  und  von  Nicotin)  auf  Erd- 
boden, und  zwar  auf  Sandboden  wie  auf  Humusboden,  eine  gewisse  Ab- 
sorption und  Umwandlung  des  betreffenden  Giftes  in  ungiftige  Körper 
stattfand.  Dieselbe  war  erheblich  stärker  bei  Humusboden,  schwächer 
bei  Sandboden,  wurde  aber  auch  bei  sterilisirten  Bodenproben  beobachtet, 
so  dass  die  Zersetzung  der  Alkaloide  nicht  den  im  Boden  enthaltenen 
Mikroorganismen   zugeschrieben   werden   kann.     Die   entgiftende  Kraft 


1)  Chemiker-Zeitung  15,  82. 

2)  Pharm.  Rundschau  9,  286.  —  Chemiker-Zeitung  R.  16,  4. 

3)  Diese  Zeitschrift  29,  115. 

*)  Vierteljahresschrift  für  gerichtliche  Medicin  und  öffentliches  Sanitits- 
wescn  [3.  F.]  Bd.  2,  Heft  1  und  Bd.  3,  Heft  2 ;  durch  Centralbl.  fdr  allg.  Gesund- 
heitspflege 11,  425;  vergleiche  auch  die  unter  dem  Namen  R.  Otto  erschienenäi 
Veröffentlichungen  in  der  Apotheker-Zeitung  6,  No.  81  und  7,  No.  36  [226]. 
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des  Bodens  ist  beschränkt;  sobald  dieselbe  erschöpft  ist,  geht  die  Al- 
kaloidlösung  unverändert  durch  den  Boden  hindurch. 

Tetanus-Reinculturen  wurden  beim  Filtriren  durch  Humusboden 
entgiftet,  durch  Sandboden  nur  abgeschwächt. 

Für  den  gerichtlichen  Chemiker  ist  das  Verschwinden  der  Alkaloide 
beim  Filtriren  von  Alkaloidlösungen  durch  Erdboden  von  besonderer 
Wichtigkeit. 

lieber  Filzgifte  hat  Kobert^)  interessante  Mittheilungen  gemacht. 
Da  dieselben  jedoch  auf  den  chemischen  Nachweis  der  in  Frage  kom- 
menden Körper  nicht  eingehen,  muss  ich  mich  darauf  beschränken,  das 
Original  hier  namhaft  zu  machen. 

Eine  neue  Beaction  auf  Cooaün  hat  Aloys  Kuborne  jun. ^)  an- 
gegeben. Man  übergiesst  etwas  Cocain  in  einem  kleinen  Porzellan- 
schälchen  mit  etwa  1  cc  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht, 
dampft  auf  dem  Wasserbade  völlig  zur  Trockne,  lässt  erkalten  und 
gibt  zu  dem  erkalteten  Rückstande  einen  Tropfen  alkoholische  KaU- 
iösung.^)  Es  entsteht  keine  Färbung  (Unterschied  am  Atropin).  Bringt 
man  aber  das  Schälchen  wieder  aufs  Dampfbad,  so  entsteht  plötzlich 
eine  intensiv  violette  Färbung. 

Vergiftungen  mit  Stryohnin  und  Bmcin  können  durch  das  Pulver 
der  Brechnüsse  (Semen  Strychni,  nux  vomica)  oder  der  Gottesgerichts- 
bohne  (Semen  Ignatii)  bewirkt  sein.  Das  Pulver  beider  Samen  zeigt 
bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  charakteristisch  zusammengesetzte 
Pflanzenhaare.  CoUin^)  hat  nun  versucht,  Unterscheidungsmerkmale 
zwischen  den  Pulvern  der  beiden  genannten  giftigen  Samen  aufzufinden. 
Im  Brechnusspulver  fanden  sich  kurze  Fragmente  der  Haare,  hier  und 
da  auch  grössere  Fragmente,  welche  von  der  stärkeren  Basis  der  Haare 
stammen.  Im  Pulver  der  Ignatiusbohne  sind  solche  Haartrümmer  weit 
weniger  zahlreich,  die  Haare  gewöhnlich  länger  und  häufig  mit  einander 
verbunden.  Der  Ignatiusbohne  fehlen  die  Sklerenchymzellen  (Steinzellen), 
welche  sich  im  Brechnusspulver  constant  fanden  und  an  ihren  dicken, 
gelben  Wandungen  und  wellenförmigen  Umrissen  leicht  zu  erkennen 
sind.     Im  Ignatiuspulver  werden  sie  durch  sehr  schmale  Zellen  ersetzt. 


1)  Dorpat,  Naturf.-Gesellsch.  1891 ;  dnrch  Pharm.  Centralhalle  88,  414. 

2)  Pharm.  Centralhalle  88,  411. 

3)  Besser  noch  eine  Lösung  von  Aetzkali  im  Amylalkohol. 
^)  Pharm.  Zeitung  87,  282. 
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Kocht  man  die  Palver  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Natronlauge, 
so  treten  im  Pulver  der  Ignatinsbohne,  nicht  im  Brechnnaspulver,  eigen- 
thflmliche  Erystalle  auf,  die  entweder  als  Bflndel  von  Raphiden, 
welche  von  einer  Mittelsäule  ausgehen,  oder  als  Agglomerate  feiner  Nadeln 
sichtbar  sind. 


Y.  Atom-  nnd  Aeqniyalentgewichte  der  Elemente. 

YOB 

W.  Fresenius. 

Eine  neue  Bestimmung  des  Atomgewiclites  des  Cadmiums  haben 
H.  N.  Morse  und  H.  C.  Jones  ^)  ausgefflhrt  Zu  derselben  wurden 
sie  veranlasst,  weil  sie  fanden,  dass  die  Methode  der  Reinigung  des 
Metalls  durch  fractionirte  Destillation,  welche  sich  bei  der  Arbeit  von 
Morse  und  Burton  ^  über  das  Atomgewicht  des  Zinks  so  gut  be- 
währt hatte  und  welche  auch  von  Burton  und  Yorce  ^  bei  der  Atom- 
gewichtsbestimmung  des  Magnesiums  mit  bestem  Erfolge  angewandt 
worden  ist,  auch  beim  Cadmium  gute  Resultate  lieferte. 

Da  während  der  Ausfahrung  dieser  Untersuchung  die  Abhandlung 
von  Partridge^)  über  denselben  Gegenstand  erschien,  und  dieser  Autor 
ebenfalls  zur  Reinigung  seines  Ausgangsmaterials  die  Destillation  des 
Metalls  ausgeführt  hatte,  so  dehnten  die  Verfasser  ihre  Untersuchungen, 
die  sie  anfangs  nur  auf  die  Ueberführung  des  Metalls  in  Oxyd  be- 
schränken wollten,  auch  auf  die  Bestimmung  des  Verhältnisses  von 
Cadmiumoxalat  zu  Cadmiumoxyd  aus,  weil  diese  Methode  unter  den 
von  Partridge  angewandten  ihnen  als  die  aussichtsvollste  erschien. 

Als  Ausgangsmaterial  benutzten  die  Verfasser  von  Schuchardt 
bezogenes  »cadmium  met.  puriss.  galv.  reduc.«  Dieses  pul  verförmige 
Metall  wurde  zunächst  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Strome  sorgfältig 
gereinigten  Wasserstoffs  längere  Zeit  erhitzt  und   auf  diese  Weise  in 


1)  American  chemieal  Journal  li,  261. 
s)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  651. 
s)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  396. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  656. 
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Form  von  zur  Destillation  geeigneten  Barren  erhalten.  Im  Uebrigen 
wurde  die  Reinigung  durch  Destillation  ganz  in  der  beim  Zink  (1.  c.)  be- 
folgten Weise  ausgeführt. 

Während  nach  Partridge 's  Angaben  bei  dessen  Versuchen  schon 
nach  der  zweiten  Destillation  völlige  Reinheit  des  Metalls  erreicht  war, 
fanden  die  Verfasser,  dass  eine  sechsmalige  Wiederholung  der  fractio- 
nirten  Destillation  erforderlich  war,  um  bei  ihrem  Material  zu  einer 
vollständigen  Entfernung  der  fremden  Körper,  speciell  des  Arsens,  zu 
gelangen. 

Bei  den  ersten  Destillationen  Hess  sich  in  dem  im  oberen  Theile 
des  Rohres  entstandenen  Anfluge  stets  Arsen  nachweisen,  nach  der 
sechsten  Destillation  konnten  die  Verfasser  darin  nur  noch  Cadmium 
auffinden.  Ebenso  Hess  sich  in  dem  hierbei  erhaltenen  Destillat  auf 
spectroskopischem  Wege  keinerlei  Verunreinigung  entdecken. 

Die  Ueberführung  von  Cadmium  in  das  Oxyd  wurde 
nach  dem  auch  beim  Zink  befolgten  Princip  ausgeführt,  wonach  das 
Metall  in  Salpetersäure  (deren  Reinigung  genau  wie  bei  der  Atom- 
gewichtsbestimmung des  Zinks  vorgenommen  wurde)  gelöst,  die  Lösung 
dann  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  einer  allmählich 
immer  mehr  gesteigerten  Temperatur  ausgesetzt  wurde. 

Die  Operation  wurde  in  zwei  in  einander  gesteUten  Porzellantiegeln 
vorgenommen,  die  bei  der  Wägung  durch  zwei  ganz  gleichartige  tarirt 
wurden.  Ich  verweise  hinsichtlich  aller  Einzelheiten  auf  die  oben  er- 
wähnte Berichterstattung   über  die  Atomgewichtsbestimmung  des  Zinks. 

Da  das  Cadmiumoxyd  in  der  Hitze  des  Muffelofens  das  Porzellan 
stark  angreift,  so  konnte  in  dieser  Hinsicht  nicht  analog  wie  beim  Zink 
verfahren  werden,  sondern  als  stärkste  Hitze  nur  die  eines  Gebläses 
angewandt  werden,  wobei  der  Porzellantiegel  in  einen  Nickeltiegel  ein- 
gesetzt wurde.  Es  wurde  in  jedem  Falle  nach  der  Wägung  des  Oxydes 
durch  Prüfung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  die  Abwesenheit  von  Oxyden 
des  Stickstoffs  constatirt. 

Die  von  Morse  und  Jones  erhaltenen  Werthe  sind  folgende: 
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Laufende      Angewandtes        Erhaltenes        Atomgewicht  des  Cadminms 
Nnmmer         Cadminm        Cadminmoxyd  hezogen  auf 

g  g  0  —  16  0  =  15,96 

1.  1,77891  2,03288  112,070  111,790 

2.  1,82492  2,08544  112,078  111.798 

3.  1,74688  1,99626  112,078  111,798 

4.  1,57000  1,79418  112,053  111,773 

5.  1,98481  2,26820  112,061  111.781 

6.  2,27297  2,59751  112,059  111,779 

7.  1,75695  2,00775  112,086  111,806 

8.  1,70028  1,94305  112,059  111,779 

9.  1,92237  2,19679  112,083  111,803 
10.  1,92081  2,19502  112,078  111,798 

Summe  resp. 

Mittel       18,47890         21,11708  112,0705         111,7905 

Bei  der  Ueberftthrung  des  Oxalsäuren  Cadminms  in 
Cadmiumoxyd  verfuhren  die  Verfasser  in  einer  der  eben  beschriebenen 
Methode  ziemlich  ähnlichen  Weise. 

Sie  lösten  reines  Cadmium  in  reiner  Salpetersäure  auf,  trieben  den 
Ueberschuss  der  Säure  durch  Eindampfen  weg,  Iftsten  den  Rückstand  in 
Wasser  und  fügten  eine  dem  vorhandenen  Cadmium  nicht  ganz  ent- 
sprechende Menge  reiner  Oxalsäurclösung  zu.  Das  nach  einigen  Augen- 
blicken sich  ausscheidende  Cadmiumoxalat  wurde  auf  einem  Porzellan- 
sieb gesammelt,  durch  Auswaschen  völlig  von  Salpetersäure  befreit  und 
24  Stunden  lang  bei  150*^  C.  im  Luftbade  getrocknet.  Hiervon  wurden 
geeignete  Mengen  mit  der  nöthigen  Vorsicht  (um  Fehler  durch  die 
hygroskopischen  Eigenschaften  des  Salzes  zu  vermeiden)  abgewogen,  in 
Porzellantiegeln,  von  gleicher  Art  wie  die  bei  den  ersten  Versuchen 
benutzten,  allmählich  erhitzt,  bis  die  ganze  Masse  gleichmässig  brann 
geworden  war.  Nun  wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und  wie  bei  dem 
ersten  Verfahren  die  Umwandlung  in  Oxyd  durchgeführt. 

Der  Herstellung  einer  ganz  reinen,  beim  Glühen  keinen  Rückstand 
hinterlassenden  Oxalsäure  wandten  die  Verfasser  bei  diesen  Versuchen 
grosse  Sorgfalt  zu.  Sie  behandelten  eine  grosse  Menge  Oxalsäure  mit 
kaltem  Wasser  bis  zur  Sättigung  des  letzteren  und  verdampften  die  Lösung 
zur  Krystallisation.  Die  so  erhaltene  Säure  krystallisirten  sie  noch 
zweimal  in  der  gleichen  Weise  um,    erhitzten  sie  dann  zwei  Tage  lang 
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mit  löprocentiger  Salzsäure  und  krystallisirten  die  beim  Abkühlen  sich 
ausscheidende  Oxalsäure  zweimal  aus  95procentigem  Alkohol  und  zwei- 
mal aus  Aether  um.  Hierauf  wurde  das  Material  in  Wasser  gelöst 
und  gekocht  bis  der  Geruch  nach  Oxalsäureäthyläther  völlig  verschwunden 
war.  Die  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen  Krystalle  hinterliessen  nach 
nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  beim  Glühen  keinen  Rückstand. 

Das  bei  den  oben  beschriebeneu  Versuchen  der  Atomgewichts- 
bestimmung benutzte  Wasser  war  sämmtlich  in  der  auch  für  die  Salpeter- 
säure augewandten  Weise  so  destillirt  worden,  dass  es  sich  an  Platin- 
flächen condensirte.^j 

Die  nach  diesem  Verfahren  ausgeführten  Versuche  lieferten  folgende 
Zahlen : 

Ange- 

Laufende      wanates  Erhaltenes  Atomgewicht  des  Cadmiams  wenn 

Nummer    Cadmium-  Cadmium-  0:=16  0  =  16         0=15,96    0  =  15,96 

Oxalat  oxyd  C=12,001    0-12,003    0  =  11,971  0=11,973 

9  9 

1.  1,53937  0,98526  112,026     112,033     111,746     111,753 

2.  1,77483  1,13582  111,981  111,988  111,701  111,708 

3.  1,70211  1,08949  112,049  112,056  111,769  111,776 

4.  1,70238  1,08967  112,051  112,058  111,771  111,778 

5.  1,74447  1,11651,  112,019  112,026  111,739  111,746 

Summe 
resp. Mittel  8,46316     5,41675     112,025     112,032     111,745     111,752 

Die  Verfasser  halten  die  nach  der  ersten  Methode  erhaltenen 
Werthe ,  weil  sie  von  der  Grösse  des  Atomgewichtes  von  Kohlenstoff 
unabhängig  sind  und  nach  einem  wesentlich  einfacheren  Verfahren  er- 
halten wurden,  für  zuverlässiger  und  geben  als  die  wahrscheinlichste 
Zahl  für  das  Atomgewicht  des  Cadmiums  den  auf  Sauerstoff  =16  be- 
zogenen, aus  dem  Verhältniss  der  Summe  des  angewandten  Cadmiums  zur 
Summe  des  erhaltenen  Cadmiumoxyds  sich  berechnenden  Werth 

U2,0706. 

Im  Anschluss  an  ihre  eigenen  Resultate  geben  die  Verfasser  einen 
historischen  Ueberblick  über  dio  bisherigen  Versuche  das  Atomgewicht 
des  Cadmiums  zu  bestimmen.  Danach  sind  bisher  folgende  Methoden  zur 
Anwendung  gekommen: 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  652. 
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1.  ücberführung   des  Metalls  in    das  Oxyd  (Stromeyer   1818')); 

2.  Reduction   des  Sulfats  zu  Salfid  (von  Haner  1857^  nnd  Par- 
tridge  1890»)); 

3.  Bestimmnng  des  Chlors  im  Chlorid  (Dumas  1859^); 

4.  Ueherführung   des  Oxalates   in   das  Oxyd  (Lenssen  1860^  und 
Partridge  1890»)); 

5.  Bestimmung  des  Broms  im  Bromid  (Hnntington  1882^): 

6.  üeberfühmng  des  Oxalates  in  Sulfid  (Partridge  1890»)). 

Indem  ich  hinsichtlich  der  von  den  Verfassern  bei  einigen  dieser 
Bestimmungen  gegebenen  kritischen  Bemerkungen  auf  das  Original  ver- 
weise lasse  ich  nachstehend  noch  die  Zusammenstellung  der  Resultate 
folgen,  wie  sie  Morse  und  Jones  geben: 

Atom^vicbt 
des  CadmiiiBi 

1818  Stromeyer 111,483 

1857  V.  Hauer  (S  =  32,059) |  lll'940 

1859  Dumas  1.  Serie  (Ag  =  107,93  .  Cl  =  35,45)      .     .      112*476 

2.      *        *=«.*=«  ..      112,007 

1860  Lenssen  (C=  12,003) |  112  067 

1882  Huntington   1.  Serie  (Ag  =  107,93  .  Br  =  79,95)     112,239 

«  2.      «        «   =       «  -     .  «  =^       « 

1890  Partridge 7)    1.  Serie  (C=12,  S  =  32)      .     . 

«  2.         «  «  :=      «       *  =     4C  . 


3. 
1. 
2. 
3. 
1. 
2. 
3. 


(C=  12,001,  S  =  32,058) 


(C  =  12,003,  S  =  32,059) 


«  =- 


1892  Morse  und  Jones  1.  Methode  (0  =  16)  .     .     . 

*•        <       2.         *         (C=  12,001)      . 
«        «  «  « =  12,003)      . 

^)  Schweigger's  Joum.  28,  366. 

*)  Jouni.  f.  prakt.  Chemie  72,  338. 

»)  Vergl   diese  Zeitschrift  80,  656. 

*)  Ann.  de  Chimie  et  Physiqoe  (3)  66,  158. 

6)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  79,  281. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  319. 

7j  Vergl.  hierzu  F.  W.  Clarke  diese  Zeitschrift  80,  660. 


112,245 

.      111,805 

.      111,786 

.      111,806 

.      111 ,8036 

.      111,7271 

.      111,6054 

.      111,816 

.      111,727 

.      111,610 

.      112,0706 

.      112,025 

.      112,032 
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E  i  t  n  e  r ,  \V.  Ueber  die  Beschwerung 
von  Leder  115. 

Eitner,  W.  und  Meerkatz,  J. 
Nachweis  von  Zucker  im  Leder  115. 

Elion,  H.  Nachweis  von  Salicyl- 
säure  96. 

Em  ich.  Ueber  pikrinsaures  Methyl- 
guanidin  461. 

Emmerton,  F.  A.  Bestimmung  des 
Phosphors  in  Roheisen,  Stahl  und 
Eisenerzen  71. 

E  n  g  1  e  r ,  C.  und  R  u  p  p ,  G.  Prüfung 
von  Schweineschmalz  107. 

Erdelyi,  J.  Versuch  eines  Nach- 
weises fremder  Fette  in  Butter  407. 

Eschweiler,  W.  Bestimmung  de» 
Formaldehyds  348. 

Essner,  J.  Ch.    Neuer  Heber  688. 

F a b i n i ,  Ed.  Ueber  das  Rothwerden 
der  Carbolsäure  198. 

Fahrion,  W.  Untersuchung  von  Lein- 
öl-Firniss  227. 

Failyer,G.H.  siehe  Will  ard,  J.T. 

Falk,  F.  und  Otto,  R.  Ueber  Ent- 
giftungsvorgänge im  Erdboden  728. 

Farnsteiner,  K.  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  567. 

Finkeinburg.  Nachweis  von  Typhus- 
bacillen  222. 

Fischer,  B.  Emaillirte  Wasserbäder 
65. 

Fischer,  E.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  329. 

Fischer,  Ferd.  Verbessertes  Calori- 
meter  553. 

Foerster,  F.  siehe  Mylius,  F. 

Foerster,  0.  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 700. 

Frear,  Wm.  und  Holter,  GeoL. 
Bestimmung  des  Milchfetts  350. 

Fresenius,  R.  Borgmann,  E.  und 
Fresenius,  W.  Weinstatistik  für 
Deutschland  624. 

Fresenius,  W.     Bestimmung  über 
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die  Zollbehandlung  der  Verschnitt- 
weine und  Moste  608.  —  Siebe  auch 
Fresenius  R. 

Freund,  E.  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure im  Harn  480. 

Friedeberg,  Oscar.  Bestimmung 
des  Glycerins  im  Wein  470. 

Friedheim.  C.  und  Leo,  H.  Be- 
stimmung der  Salzsäure  im  Magen- 
saft 230. 

Friedmann,  A.  Wasch  Vorrichtung 
64. 

Friedrichs  siehe  Grein  er. 

Frühling,  R.  und  Schulz,  J.  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
von  Melasse  707. 

F  u  e  1  i  n  g ,  J.  L.  Zur  Bestimmung  des 
Zuckers  714. 

Füll  siehe  Omeis. 

G  a  b  b  a ,  L.  Untersuchung  des  Oliven- 
öles 111. 

Gabriel,  S.  Zur  Frage  nach  dem 
Fluorgehalt  der  Knochen  und  Zähne 
522. 

Gans.  L.  siehe  Benedikt,  R. 

Ganswindt,  A.  Seide  als  Indicator 
312. 

Gautier,  Dialysator  673. 

Gautrelet  und  Vieillard.  Be- 
stimmung des  Kreatinins  im  Harn  590. 

Gawalovski,  A.  Flaschen  verschluss 
305.  —  Zur  Ermittelung,  bei  welcher 
Temperatur  Petroleum  bereit«  Gase 
und  Dämpfe  entwickelt,  die  durch 
Hinzutreten  von  Luft  Explosionsge- 
fahr bringen  können  673.  —  Reinigen 
und  Trocknen  von  Leuchtgas  686. 

Geelmuyden,  H.  Chr.  lieber  quan- 
titative Bestimmung  der  Harnsäure 
158. 

Gehrenbeck,  Clemens.  Elemen- 
taranalyse stickstoffhaltiger  Körper 
462. 

G  e  i  8 1  e  r ,  F.  Auslauge  Vorrichtung  für 
Fettbestimmungen  686. 

Gerhardt,  C.  Glashahnverschluss 306. 

Gerland.B.  W.  Aufbewahrung  von 
titrirter  Oxalsäure-  und  von  ßrech- 
weinsteinlösung-en  689. 

Gernez,  D.  Ueber  den  Einfluss  des 
sauren  molybdänsauren  Natrons  und 
Ammons  auf  das  optische  Verhalten 
wässriger  Mannitlösungen  296. 

Gerock,  J.  E.  siehe  Schneegans,  A. 

Gill,  Augustus  H.  Eine  verbes- 
serte Gaspipette  292. 

Gill,   C.   Haughton.    Einfluss  des 


Bleiessigs  auf  die  Polarisation  von 
Zuckerlösun^en  712. 

Glaser.  Ueber  die  eudiometrische 
Bestimmung  der  Salpetersaure  285. 

Glaser,  C.  Ueber  die  Bestimmimg^ 
von  Thonerdephospbat  durch  Fällang 
aus  seinen  Losungen  durch  Ammon 
und  durch  Alkali- Acetate  383. 

Gooch,  F.  A.  und  Browning.  P.E. 
Bestimmung  der  Arsensäurc  318. 

Graf,  Paul.  Ueber  die  Bestandtheile 
des  Cacaofettes  111. 

Greiner,  E.    Kühler  686. 

G r e i n e r  und  Friedrichs.  Kohlen- 
säure-Bestimmungsapparat mit  auto- 
matischem Säurezufluss  187. 

Griffiths,  E.H.  siehe  Callendar, 
H.  L. 

Grimshaw,  H.    Luftbad  302. 

G  r  i  1 1  n  e  r.    Nachweis  von  Harzöl  1 14. 

Gröger,  M.  Bestimmung  von  Säuren 
und  Basen  454. 

Günzburg.  Bestimmung  der  Salz- 
säure im  Magensaft  232. 

Güssefeld,  0.  Schüttelmaschine 556. 

Guglielmo,  G.  Zur  Dispersion  von 
Prismenspectroskopen  63.  —  Leicht 
transportables  Barometer  191.  — 
Modincation  der  SprengeTschen 
Luftpumpe  192. 

Guillaume,  Ch.  Ed.  Bestimmung' 
der  Correctur  für  Thermometer  64. 

Haack,  Konrad.  Ueber  die  Tren- 
nung der  Arsensäure  und  der  Pho«- 
phorsäure  vom  Quecksilber,  sowie  die 
Bestimmung  der  Salpetersäure,  des 
Chlors  und  des  Natriums  neben  Queck- 
silber und  Phosphorsäure  oder  Ai^en- 
säure  79. 

Haase,  C.    Rückschlagventil  681. 

Haines,  Reuben.  Ueber  die  Jod- 
zahl des  Schmalzöles  107. 

H  a  1  e  n  k  e.  Beurtheilun^  der  Weine  609. 

Halenke  und  Möslinger.  Wein- 
statistik für  Deutschland  631. 

Hamilton,  Claude  C.  Hollunder- 
beersaft  als  Indicator  312. 

Hammarsten,  0.  Nachweis  von 
Hämatoporphyrin  233. 

Hamne,  W.  Bestimmung  des  Wis- 
mutns  in  Silberraffinirscnlacke  317. 
—  Analyse  von  Speise,  Fahlen» 
Rothgiltigerz  u.  s.  w.  320.  —  Be- 
stimmung der  Kieselsäure  in  Fluor 
enthaltenden  Mineralien  323.  —  Auf- 
bewahrung und  Reinigung  einiger 
Reagentien  556. 
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Hank 6.  Heber  das  Rothwerden  der 
Carbolsäure  199. 

Hart,  Edward  und  Croasdale, 
Stuart.  Zur  Titerstellung  für  Al- 
kalimetrie  und  Acidimetrie  190. 

H a r 1 1  e y  und  Huntington,  üeber 
die  Absorptionsfähigkeit  von  Verbin- 
dungen der  Fettreine  für  ultravio- 
lette Strahlen  328. 

Haubensack,  W.  Bestimmung  der 
Alkaloide  in  den  Chinarinden  z28. 

Hauck,  G.  siehe  Baumann,  A. 

H  a  z  u  r  a ,  K.  Untersuchung  der  Fette 
101. 

Heckel,  Eduard  und  Schlagden- 
hauffen,  F.    Vernonin  364. 

Hefelmann,  Rudolf.  Vorrichtung 
zum  Abwiegen  von  Oelen  302. 

Hehner,  Otto.  Prüfung  von  Schweine- 
schmalz 106. 

Hehner,  O.undRichmond, Henry 
D.    Faltenfilter  304. 

Helm,  Otto.  Erkennung  der  Bern- 
stein-Imitationen 720. 

Hempel  siehe  Alberti. 

Hempel,  W.  Ausführung  von  Re- 
actionen  bei  hohem  Druck  und  hoher 
Temperatur  427. 

Hcntschel,  W.  Neues  Azotometer 
552. 

Heraus,  W.  C.  Darstellung  sehr 
reinen  Platins  und  Iridiums  310. 

Her  1  es.  Polarisation  bei  Zuckerbe- 
stimmungen 708. 

Hertkorn,  J.  Prüfung  des  Am- 
moniaks auf  Kohlensäuregehalt  688. 

H  i  1  g  e  r ,  A.  lieber  die  Veränderungen 
des  Bieres  in  Flaschen  97. 

Hinsdale,  Samuel  J.  Bestimmung 
von  Gerbsäure  93. 

Hirschsohn.  Nachweis  von^ Baum- 
wollsam enöl  108. 

Hitchcock,R.  Ueber  die  Zersetzung 
frisch  gefällten  Silberchlorids  durch 
Sonnenlicht  190. 

Honig,  M.  und  Spitz,  G.  Unter- 
suchung vou  Gemengen  aus  unver- 
seifbarem  und  verseifbarem  Fett  477. 

Hoff  mann,  F.  Albin.  Ein  neuer 
selbstthätiger  Filtrir- Apparat  413. 

Ho  ff  mann,  J.  A.  Bestimmung  der 
Säuren  im  Magensaft  230. 

Holde,  D.  Zur  Ausführung  der 
HübPschen  Bestimmung  der  Jod- 
zahl 720. 

Holt  er,    Geo  L.     Bestimmung   des 


Milchfetts  350.  —  Siehe  auch 
Frear,  Wm. 

Holz,  M.  Bestimmung  des  Feinheits- 
grades von  Mehl  225. 

Hoo^oliet.  Reagenspapier  zum  Nach- 
weis von  Chloriden  311. 

Hoppe-Sevler,  F.  Apparat  zur  Ge- 
wmnung  aer  in  Wasser  absorbirten 
Gase  durch  Combination  der  Queck- 
silberpumpe mit  der  Entwickelung 
durch  Austochen  367.  —  Bestimmung 
des  Blutfarbstoffs  im  Blut  726. 

Hörn.    Zur  Seifenanalyse  480. 

Horton,  H.  E.  L.  Bestimmung  des 
Zuckers  mit  alkalischer  Eupferlösung 
713. 

L'Höte.  Bestimmung  der  Thonerde 
im  Wein  97. 

Hugershoff,  Franz.  Heizvorrich- 
tungen 192. 

Hugounenq  siehe  Cazeneuve. 

Hunt,  T.,  Sterry.  A natural  system 
of  mineralogy,  with  a  Classification 
of  native  Silicates  189. 

Huntington  siehe  Hartley. 

Hurst,  George  H.  Untersuchung 
der  Fette  114. 

Hurt  er,  F.  Photometrische  Appa- 
rate 675. 

Hurter  und  Driffield.  Messung 
der  „Dichtigkeit*  photographischer 
Platten  675. 

Ilkewitsch,  K.  Entdeckung  von 
Tuberkelbacillen  in  Milch  221. 

Immendorf f,  H.  Bestimmung  des 
Kalks  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure, Eisen,  Thonerde  und  Mangan 
313. 

Isbert  und  Venator.  Zur  Unter- 
suchung der  Fette  107. 

von  Jaksch,  R.  Nachweis  von  Pep- 
ton 235;  von  Gallen farbstoffen  im 
Blut  725. 

Janecek,  Gustav.  Nachweis  von 
Blut  236. 

Janisch,  Ed.    Densimeter  63. 

Jannasch,  Paul  und  Mac  Gre- 
gory, J.  F.  Trennung  von  Mangan 
und  Zink  69. 

Jastrowitz,  M.  siehe  Salkowski,£. 

J  e  n  k  i  n  s ,  E.  H.  und  J  o  h  n  s  o  n ,  S.  W. 
Trockenofen  677. 

Jörgensen,  S.  M.  Atomgewicht  des 
Rhodiums  237. 

Johnson,  S.W.  Laboratoriumsappa- 
rate 675.  —  Siehe  auch  Jenkins, 
E.  H. 
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Johnson,  S.  W.  und  Osborne, 
T.  B.  Apparat  znr  Darstellung  grös- 
serer Mengen  Wasserstoff  675. 

Jolle 8,  A.  F.  Abschätzung  des  Salz- 
säuregehaltes im  Magensaft  2B2.  — 
lieber  die  Phosphorsäurebestimmung 
in  Thouiasschlacken  516.  —  Nach- 
weis und  Bestimmun£^  des  Acetons 
im  Harn  576.  —  Siene  auch  Jol- 
le s,  M. 

Jolles,  M.  und  J  oll  es  A.  Bestim- 
mung von  Aceton  im  Harn  723. 

Jolj,  A.  Atomgewicht  des  Buthe- 
niums  364. 

JoneSf  Clemens.  Bestimmung  des 
Phosphors  in  Roheisen  u.  s.  w.  75. 

Jones,  H.  C.  siehe  Morse,  H.  N. 

Jones,  W.  F.  Prüfung  von  Schweine- 
schmalz 107. 

Kahler,  Max  und  Martini.  Glas- 
gefässe  427. 

Yon  Ealecsinszky,  Alexander, 
lieber  einen  continuirlich  wirkenden 
Gasentwicklungsapparat  544. 

Kapp  eller,  H.   Taschen-Ebullioskop 

Katz,  A.  Bestimmung  der  Salzsäure 
im  Magensaft  231. 

Kaufmann,  P.  Nachweis  von  Tu- 
berkelbacillen  719. 

Kayser,  H.  Ueber  Diffusion  und 
Absorption  von  Gasen  durch  Kaut- 
schuk 549. 

Kayser,  H.  und  Runge,  C.  üeber 
die  Spectren  von  Kupfer,  Silber  und 
Gold  548. 

Kebler,  Lyman  F.  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  organischen  Sub- 
stanzen 332. 

Kestler,   Ch.  siehe  Baumann,  A. 

Kitt,  M.  Zersetzung  des  Phenyl- 
hydrazins 576. 

K j  e  1  d  a  h  1 ,  J.  Anwendbarkeit  des 
Quecksilberoxyds  bei  Elementarana- 
lysen 214.  —  Acidimetrie  ohne  Nor- 
mallauge 451. 

Klebs.    Prüfung  von  Bernstein  721. 

Klein,  J.  Zur  Sutzeit 'sehen  Arsen- 
probe 728. 

Kleinstück,  0.  Vorrichtungen  zum 
selbstthätigen  Nachfüllen  307. 

Klingemann,  Felix.  Zur  Stick- 
stoffbestimmung 463. 

Klinger,  A.  und  Bujard,  A.  Nach- 
weis des  Cochenillefarbstoffs  100.  — 
Zur  Gerbstoffbestimmung  468. 

Kobbe,  K.  siehe  Seubert,  Karl. 


Kobert.    Ueber  Pilzgifte  729. 

Koch,  R.  Bestimmung  von  Gerb- 
säure 93. 

Kochendörfer  siehe  Baever. 

König,  G.  A  üeber  die  Flüchtigkeit 
der  Schwefelsäure  bei  gewöhnhcher 
Temperatur  200. 

Kohl  rausch,  F.  Ueber  die  Löslich- 
keit  des  Glases  in  Wasser  und  über 
die  Beurtheilung  der  Güte  des  Glases 
421. 

de  Koninck,  L.  L.  Bestimmung 
des  Schwefels  705. 

de  Koninck,  L.  L.  und  Dietz,  Ed. 
Bestimmung  des  Schwefels  in  Eisen 
und  den  durch  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure zersetzbaren  Schwefelmetal- 
len 705. 

de  Koninck,  L.L.  ondLecrenier. 
A  d.  Zur  Bestimmung  des  Schwefels 
706. 

de  Koninck,  L.  L.  und  NihouU 
Ed.  Zur  Bestimmung  der  Nitrate 
und  Chlorate  auf  jodometrischem 
Wege  81.  —  Bestimmung  der  lös- 
lichen Chloride,  Bromide  und  Jo- 
dide 325. 

de  Koningh,  L.  Prüfung  von 
Schweineschmalz  107. 

Konther,  F.    Saugheber  197. 

Kosel,  A.  und  Krüger,  M.  Ver- 
seifung von  Fetten  und  Elstern  91, 573. 

Kosel.  A.  und  Obermfiller,  K. 
Verseifung  von  Fetten  und  Estern  91. 

Kretschmar,  M.  Thöneme  Luft- 
bäder 303.—  Spritzflaschenventil  309. 

Krüger,  M.  siehe  Kosel,  A. 

Krüss,  G.  Darstellung  des  Silber- 
chrom ates  121. 

Krüss,  Gerhard  und  Moraht» 
Hermann.  Ueber  das  Beryllium  693. 

Kuborne,Aloys  jun.  Reaction  auf 
Cocain  729. 

Kupffer Schläger.  Prüfung  der 
Salzsäure  auf  freies  Chlor  201. 

K  w  a  s  n  i  k ,  W.  Ueber  die  Einwirkung 
von  Baryumsuperoxyd  auf  Metall- 
salze 417. 

Ladenburg  und  Roth.  Psendotro- 
pin  229. 

Lalande  und  Tambon.  Nachweis 
von  Sesamöl  353. 

L  a  n  d  0 1 1.  Zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff 201. 

Laurent,  Charles.  Ueber  die  Ein- 
heit des  bei  der  Maassaoalyse  lu 
Grunde  zu  legenden  Voliunens  294. 
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Lantenschlä^er,  M.  Sicherheits- 
brenner 65. 

L  e  c  c  0  ,  M.  Th.  Bestimmung  des 
Glycerins  im  Wein  469. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  üeber 
die  seltenen  Erden  693. 

Lecrenier,  Ad.  siehe  de  Eo- 
nin ck,  L.  L. 

L  e  d  u  c ,  A.  Verhalten  des  metallischen 
Kupfers  zu  Wasserstoff  333. 

Lenz,  W.  Nachweis  von  Carmin  100. 
—  Zur  Bestimmung  des  Feinheits- 
grades von  Mehl  226. 

Leo,  H.  siehe  Friedheim,  C. 

Lewis,  F.  siehe  Thomson,  W. 

Lewkowitsch,  J.  Beiträge  zur 
Untersuchung  der  Fette  354.  —  Be- 
stimmung des  Cholesterins  719. 

Liebermann,  Leo.  Unterscheidung 
Ton  arabischem  und  Senegal-Gummi 
355.  —  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  fester  Körper  418. 

Lindner,  P.  Untersuchung  der  Luft 
von  Gährungsbetrieben  95. 

Losekann,  G.  Bestimmung  des  Form- 
aldehjds  348. 

Loew,  0.  Darstellung  eines  sehr 
wirksamen  Platinmohrs  690. 

Lohmann,  Paul.  Nachweis  von 
Arsen  36  L 

Lon^,  H.  Dichten  und  Refractions- 
indices  der  Fette  109. 

von  Lorenz,  N.  Indirecte  Bestim- 
mung des  Alkohols  335.  —  Ueber  die 
Beziehungen  zwischen  Dichte,  Graden 
Brix  oder  Balling  und  Graden 
Baume  706. 

L  0  V  i  1 0  n.  Elektromagnetischer  Ther- 
mostat 194. 

Lowe,  W.  F.  Zur  Fettuntersuchung 
106. 

L  ü  b  c  k  e  ,  H.  Neue  Methoden  der 
quantitativen  Analyse  438.  —  Siehe 
auch  Baumann,  A. 

Lüttke,  J.  Darstellung  eines  sehr 
empfindlichen  Indicators  aus  Lack- 
mus 692. 

Luther,  R.  siehe  Beilstein,  F. 

Mac  Cav,  Le  Roy  W.  Eine  Methode 
die  Sulfarsensäure  von  der  Sulfoiy- 
arsensäure  zu  trennen  372. 

Hac  Culloch,  Norman.  Bestim- 
mung des  Broms  neben  Chlor  und 
Jod  700. 

Mac  Gregory,  J.  F.  siehe  Jan- 
nasch,Paul. 

Mackintosh,  J.  B.    Ueber  den  Ein- 


fluss  der  Flusssäure  auf  die  Silicate 
189. 

Mac  William,  J.  A.  Nachweis  von 
Eiweiss  im  Harn  483. 

Magnet.  Apparat  zur  Erhaltung  eines 
Constanten  Niveaus  308. 

Malot,  Ch.  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  Eisen  und  Stahl  78. 

Mangold,  C.  Neues  Wägefläschchen 
433.  —  Zur  Bestimmung  des  Glyce- 
rins 718. 

Mann,  C.  Ueber  einen  Apparat  zum 
gleichförmigen  Mischen  grösserer 
Mengen  pulverförmiger  Körper  410. 

Marpmann,  G.  Ueber  die  physi- 
kalischenUntersuchungsmethoden  der 
Nahrungs-  und  Genussmittel  472. 

Martin,  W.  P.  siehe  Ross,  B.  B. 

Martini  siehe  Kahler,  Max. 

Marzahn  siehe  Schweissinger. 

Maxwell,  W.  Zur  Fettbestimmung 
101. 

Mayrhofer.  Weinstatistik  für 
Deutschland  610. 

Mecke  und  Wimmer.  Nachweis 
von  Baumwollsamenöl  108. 

M  e  d  i  c  u  s.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 641. 

Meerkatz,  J.  siehe  Eitner,  W. 

Meineke,  C.  Das  Atomgewicht  des 
Chroms  120. 

Merck,  E.  Zur  Kenntniss  der  Neben- 
alkaloide  aus  Belladonna  229.  — 
Prüfung  des  Hydrastininum  hydro- 
chloricum  361. 

Merkling.  Zur  Bestimmung  der 
Jodzahl  109. 

Merling.    Pseudotropin  229. 

Messinger,  J.  Zur  Elementarana- 
lyse 217. 

Messinger,  J.  und  Vortmann,  G. 
Bestimmung  der  Phenole  220. 

Metzger  siehe  Ehrhardt. 

Meyer,  A.  Bestimmung  der  Salz- 
säure im  Magensaft  231. 

Micko,  C.  lieber  die  Oxydation  or- 
ganischer Verbindungen  durch  Ka- 
liurapermanganat  464.  —  Trennung 
der  Aepfelsäure  von  Bemsteinsäure, 
Citronensäure  und  Weinsäure  465. 

Mills,  Edmund  J.  und  Akitt, 
Thomas.  Untersuchung  der  Fette 
101. 

M  i  n  t z ,  S.  Bestimmung  der  Salzsäure 
im  Magensaft  231. 

Moerck,  Frank.  Zusammensetzung 
von  Olivenöl  111. 
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Mörner,  C.  Th.  BestimmuDg  von 
Gallussäare  im  Harn  482. 

Möslinger  siehe  Haien ke. 

Hohler,  Ed.  Untersuchung  von 
Handelssprit  583. 

M  0  i  8  s  a  n ,  H.  Elementaranal^se  flnor- 
haltiger  organischer  Verbindungen 
334. 

Moitessier,  J.  Bestimmung  des 
Kreatinins  im  Harn  591.  —  Siehe 
auch  Bertin-Sans,  H. 

M  0  n  n  e  t ,  P.  Zur  fractionirten  Destil- 
lation 301. 

Moor,  C.  G.  Zur  Entwicklung  von 
Gasen  433. 

Moore,  Thomas.  Zur  Elektrolyse  201. 

Moraht,  Hermann  siehe  krüss, 
Gerhard. 

Morin,  Ed.  Ch.  sieheClaudon,  Ed. 

Morse,  H.  N.  und  Jones,  H.  C. 
Atomgewicht  des  Cadminms  730. 

Morse,  N.  und  Burton,  W.  M. 
Untersuchung  der  Fette  106. 

Müller.  0.  F.  Verhalten  des  Schifr- 
sehen  Reagens  gegen  Harze  u.s.w.  228. 

Müller,  W.  Ein  neues  Entfärbungs- 
mittel 313. 

Mylius,  F.  undFoerster,  F.  Ueber 
die  Beurtheilung  von  Glasgefässen 
zu  chemischem  Gebrauche.  Die  Ein- 
wirkung des  Wassers   auf  Glas  241. 

Nagelvüort,  J.  B.  Zur  Gutzeit*- 
scnen  Arsenprobe  728. 

N  a m  i  a  8 ,  R.  Spritzflasche  64.  —  Auf- 
schliessen  des  Ferrochroms  560.  — 
Zur  maassanalytischen  Bestimmung 
des  Quecksilbers  696. 

N a s i n i ,  R.  und  ViUavecchia,  V. 
Ueber  die  Nornial^'ewichte  für  die 
französischen  und  deutschen  Sacchari- 
meter  709. 

Nen  cki  und  Rotschy.  Hämatopor- 
phyrin  234. 

N  e  n  c  k  i  und  S  i  e  b  e  r.  Hämatopor- 
phyrin  2^34. 

Neudörfer,  J.  siehe  Benedikt,  R. 

Neumann,  G.  S.  siehe  Schluttig, 
Osw. 

N e  u  m  an  n ,  K.  C.  Pyknometer  für 
Syrup  63. 

N  e  w  t  n ,  G.  S.  Darstellung  von  Brora- 
wasserstoffsäure  435. 

Nickel,  E.  Bestimmung  des  Ge- 
haltes wässriger  Essigsäure  aus  dem 
snecifischen  Gewicht  581. 

Ninoul,  Ed.  siehe  de  Koninck, 
L.  L. 


le  Nobel.  Hexahjdrohftmatoporphy- 
rin  2a3. 

Obermüller,  K.  Ueber  die  Ver- 
seifnng  mit  Natriamalkoholat  573. 
—  Siehe  auch  Eosel,  A. 

Oddy,  R.  W.  und  Cohen,  J.  B. 
Ueber  die  Beständigkeit  von  Cha- 
mäleon-Lösungen 199. 

Oesterle,  0.  siehe  Tschirch,  A. 

Omeis  und  Füll.  Weinstatistik  ffir 
Deutschland  643. 

Osborne,  T.  B.  siehe  Johnson,  S.W. 

Ostwald,  W.  Einige Laboratoriams- 
Apparate  180.  —  Ueber  die  elektrische 
Leitungsfähigkeit  von  Salien  orga- 
nischer Säuren  211. 

Otto,  R.  siehe  Falk,  F. 

Owen,  F.  A.  Untersuchnng  von  In- 
digo 354. 

Palladino,  Pietro.  Studien  über 
arabisches  Gummi  120. 

Panajotow,  G.  Nachweis  von  tür- 
kischem Geraniumöl  228. 

Paquelin.  Gebläse  für  carburirte 
Luft  555. 

Parcus,  E.  und  Tollens,  B.  Ueber 
die  sogenannte  Birotation  der  Zucker- 
arten 709. 

P  a  r  k  i  1 1.  Zur  Vermeidung  des  Sto^isens 
beim  Destilliren  299. 

Part  heil,  A.  Identität  von  Cystin 
und  Ulexin  722. 

Patterson,  T.  L.  Apparat  zur  Be- 
stimmung von  Farbstoffen  192. 

Paul,  Th.  Zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Antimons  und  über  den 
Go  och 'sehen  Tiegel  537. 

Pawsitt,  Chas.  A.  Ueber  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelchlorid  auf 
Oele  111. 

Pellet,  H.  und  Demichel,  A. 
Colorimeter  432. 

Petermann,  A.  Analyse  des  Erd- 
bodens 120. 

Peters,  W.  Untersuchung  der  Fette 
109. 

Pezzolata,  A.  Bestimmung  des 
Nicotins  in  Gegenwart  von  Am- 
moniak 348. 

Pflüger,  E.  Bestimmung  von  Säuren 
und  Basen  452. 

Pieszczek,E.  Vermeidung  von  Siede- 
verzügen 195. 

Plaut,  H.  C.  Bestimmung  des  Säure- 
gehaltes der  Milch  581. 

Pomplun,  W.  Apparat  lur  Thermo- 
metervergleichung  427. 
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Prelinger,  0.  Reagens  anf  Gnani- 
dine  461. 

P  r  i  o  r ,  E.  Nachweis  einer  Schwefelung 
von  Hopfen  226. 

Proskauer,  B.  Bestimmung  des  Gly- 
cerins  im  Wein  470. 

Pullin ger,  Frank.  lieber  die  Ein- 
wirkung verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Zink  549. 

Quincke,  Julius.  Ueber  gasvolu- 
metrische  Alkalimetrie  und  über  die 
Anwendung  des  Ferridcyankaliums 
in  der  Gasometrie  1. 

Quinquaud,  Ch.  E.  Zur  titrimetri- 
schen  Zuckerbestimmung  715. 

Raikow,  P.  N.    Büretten  306. 

Raps,  A.  Selbstthätige  Quecksilber- 
luftpumpe 555. 

R  a u  li  n ,  J.  Bestimmung  von  Kali  und 
von  Humus  im  Erdboden  359. 

Reatz,  W.  Gasentwickelungsapparat 
415.  —  Dreifuss  von  Glas  417.  — 
Continuirlich  wirkender  Saug-  und 
Druckapparat  669. 

R  e  i  d ,  A 1  e  X  F.  Messapparat  für  Flüs- 
sigkeiten 680. 

R  e  i  n  k  e ,  0.  Bestimmung  des  Trauben- 
zuckers im  Harn  724. 

Reissert,  Arnold.  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes  550. 

R  e  i  t  m  a  i  r ,  O.  Bestimmung  des  Kalkes 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäurc, 
Eisen,  Thonerde   und   Mangan  313, 

Rey,  H.    Bürettenschwimmer  306. 

Richards,  Theodore  William. 
Atomgewicht  des  Kupfers  506. 

R  i  c  h  a  r  d  s  0  n ,  F.  W.  Unterscheidung 
von  n.  und  ^-Naphtol  330. 

Richmond,  Henry  D.sieheHehner,0. 

Ruber,  C.  N.  Welcher  Extractgehalt 
der  Würze  ist  der  wahre?  354. 

Rilliet,  Alb.  A.  siehe  Soret,  J.  L, 

Riva-Rocci,  S.  Bestimmung  der 
Peptone  und  Albumosen  im  Magen- 
inhalt 727. 

Rosenbach,  0.  Eine  neue  Reaction 
auf  Traubenzucker  724. 

Rosenheim.  Th.  Bestimmung  der 
Säure  im  Magensaft  230. 

Ross.  B.  B.,  Bird,  Maurice  und 
Martin,  W.  P.  Vorschriften  zur 
Untersuchung  von  Zucker  709.  — 
Prüfung  auf  Kupfer  715. 

Rössel,  A.  Analyse  des  käuflichen 
Aluminiums  692. 

Roth   siehe  Ladenburg. 


Rotschy  siehe  Nencki. 

R  ü  d  0  r  f  f ,  Fr.  Zur  Wägung  von  Nie- 
derschlägen 188.  —  Bestimmung  der 
Löslichkeit  von  Salzen  191. 

Rumpf,  Th.  Bestimmung  der  Phenol- 
körper des  menschlichen  Harns  232. 

Runge,  C.  siehe  Kayser,  H. 

Rupp.  G,  siehe  Eng  1er,  C. 

Rytel,  C.  Klärung  opalisirender 
Zuckerlösungen  713. 

Salet,  G.  Spectroskopischer  Nach- 
weis des  Kupfers  297. 

Salkowski,  E.  Bestimmung  der 
Säuren  im  Magensaft  230. 

Salkowski,  E.  und  Jastrowitz,M. 
Eine  bisher  nicht  beobachtete  Zucker- 
art im  Harn  724. 

Salomon,F.  Eine  neue Thermometer- 
scala  62. 

Salzer,  Th.  Untersuchung  der  fetten 
Oele  111.  -  Zur  Jodometrie  376. 

S  a  u  e  r ,  E.  Gastrockenapparat  für  Ele- 
mentaranalyse 195.  —  Durchsichtiges 
Wasserbad  303.  —  Siehe  auch  We- 
ber, R. 

S  c  a  1  a ,  A.  Bestimmung  von  Ameisen- 
säure neben  Essigsäure  und  Butter- 
säure 346. 

Schaerges.  Darstellung  von  Lack- 
moid  68. 

Seh  au  mann,  Friedrich.  Bestim- 
mung des  Glycerins  im  Weine  717. 

Scheibler,  C.  Specifische  Gewichte 
wässriger  Zuckerlösungen  706. 

Schimmel  &Cie.  Untersuchung  der 
ätherischen  Oele  357. 

Schjerning,  H.  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Kalk  und  Magnesia, 
vorzüglich  in  Schiessbaumwolle  283. 

Schlagdenhauffen,F.sieheHeckel, 
Eduard. 

Schleiermacher,  A.  Bestimmung 
des  Siedepunktes  296. 

Schlösser.  Ueber  die  Flüchtigkeit 
der  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  200. 

Schluttig,  Osw.  und  Neumann, 
G.  S.    Prüfung  der  Tinten  116. 

Schmitz-Dumont,  W.  Bürette 306. 

Schmoeger,  M.   Zuckerbestimmung' 
mit  Ost 'scher  Lösung  715. 

Schneegans,  A.  und  Gerock.  J.  E. 
Nachweis  von  Salicylsäure  460. 

Schneider.  Atomgewicht  des  Wis- 
muths  240. 

Schneider,  A.    Aufbewahrung  von 
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Schwefelwasserstoffwasser  201.  — 
Dialysator  304. 

Schön,  Ludwig.  Ueber  Erdnussöl 
110. 

Schott,  0.  Ueber  Glas  und  den  Ein- 
fluss  seiner  Zusammensetzung  auf 
seine  Eigenschaften  419. 

Schoutelen,L.  Reagens  auf  Aloä 723. 

Schulz,  J.  siehe  Frühling,  B. 

S  c  h  u  1  z  e ,  E.  Erkennung  von  Isocholes- 
terin  90.  —  Zur  Fettbestimmung  101. 

Schumacher-Kopp.  Prüfung  von 
Brod  auf  Alaun  222. 

Schweissinger,  0.  Verhalten  des 
Butterfettes  beim  Ranzigwerden  106. 

Schweissinger  und  Marzahn.  Be- 
stimmung der  Jodzahl  108. 

Seeger,  H.  und  Aaron,  Jul.  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  in  Rauch- 
gasen 678. 

Seifert,  W.  Zur  Bestimmung  des 
Chlors  im  Wein  186. 

Serrin,  Victor.  Präcisionswage  675. 

Seubert,Karl  und  K o b b ö,  K. Atom- 
gewicht des  Rhodiums  237. 

Seyewetz,  A.  lieber  die  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  329. 

Sey  ffart,  J.  Polarisation  bei  Zucker- 
bestimmungen 707. 

Shimer,  P.  W.  Bestimmung  des 
Phosphors  in  Roheisen  u.  s.  w.   75. 

Short.  Bestimmung  des  Milchfettes 
350. 

Sieber  siehe  Nencki. 

Smith,  Edgar  F.  Zur  Elektrolyse  203. 

Soret,  J.  L.  und  Rilliet,  Alb.  A. 
Ueber  die  Absorptionsfähigkeit  von 
Verbindungen  der  Fettreihe  für  ultra- 
violette Strahlen  328. 

Soxhlet,  F.  Bestimmung  des  Säure- 
gehaltes der  Milch  581.  —  Trocken- 
apparat 682. 

Spence,J.  Napier.  Unterscheidung 
von  Tannin  und  Gallussäure  87. 

Spencer.  G.  L.  Einfluss  des  Blei- 
essigs auf  die  Polarisation  von 
Zuckerlösungen  712. 

S  p  i  e  g  1  e  r ,  E.  Nachweis  von  Eiweiss 
im  Harn  483. 

Spitz,  G.  siehe  Honig,  M. 

Sponholz,  E.  siehe  Sponholz,  K. 

Sponholz,  K.  Neue  Methode,  Thal- 
lium durch  Titration  zu  bestimmen 
519. 

Sponholz,  K.  und  Sponholz,  E. 
Die  Fällung  der  Thonerde  bei  Gegen- 
wart von  Lithiumsalzen  521. 


Stackmann,  A.  Analvsen  kaukasi- 
scher Weine  288. 

Stellwaag.  August.  Zur  Fettbe- 
stimmung 101. 

Stift.  Klärung  der  zu  polarisirenden 
Zuckerlösungen  710. 

Stock  ,W.  F.  H.  Prüfung  von  Schweine- 
schmalz 107. 

S 1 0  n  e  y ,  G.  J.  Bestimmung  de«  Vo- 
lumens und  Gewichtes  von  Gasen  296. 

Strache,  H.  Zur  Bestimmung  des 
Carbonylsauerstoffs  573.  —  Bestim- 
mung von  Aceton  723. 

Stuhl,  Max.     Wasserluftpumpe  66. 

Stutzer,  A.  Zur  Analyse  der  im 
Handelspepton  vorhandenen  stickstoff- 
haltigen Dcstandtheile  501. 

T  a  e  u  b  e  r ,  E.  Gastrockenapparat  366. 
'■  Tambon  siehe  Lalande. 
,   Taylor,  W.  F.    Elektromagnetischer 

Thermostat  194 
I  Teclu,  Nie.    Zur  Kennzeichnung  der 
I       Flamme  428. 

1  Thörner,  Wilh.    Zersetzungs-  und 
Absorptions-Apparat  679. 

Thoms.  Erkennung  von  Bombav- 
Macis  583. 

Thomson,  W.  und  Lewis,  F.  Ein- 
wirkung verschiedener  Agentien  auf 
Kautschuk  549. 

Thum,  Anton.  Verseifung  der  Fett« 
mit  unzureichendem  Alkali  107. 

Timofejew,  W.  Bestimmung  der 
AbsorptionscoCfficienten  für  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  295. 

Tittmann,  O.H.  siehe  Crampton, 
C.  A. 

Tollens  B.  siehe  Parcus,  E. 

Trey,  Heinrich.  Verschluss  -Vor- 
richtung für  Schwefelwasserstoff  667. 

Trimble,  Henry.  Ueber  den  Gerb- 
stoff des  Holzes  der  Edelkastanie  331. 

Tschaplowitz,  F.  Ueber  die  Be- 
stimmung von  Thon  und  Sand  im 
Boden  487. 

Tschirch,  A.  und  Oesterle,  0. 
Prüfung  von  Sandstein  356. 

ülsch,  Karl.  Ueber  die  W^irkun? 
des  Eisen  -  Kupfeipaares  auf  Nitrate 
und  Nitrite  in  schwefelsaurer  und 
chlorwasserstoffsaurer  Lösung  392.  — 
Prüfung  und  Berichtigung  der  Sac4:ha- 
rometerscala  672.  —  Zur  Erhaltung 
constanter,  über  dem  Siedepunkt  d(s 
Wassers  liegender  Temperaturen  681. 

Vanier,  G.  P.  Pipetten  für  Flu&»- 
säure  198. 
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Van  in  0,  L.  Gasometrische  Tabelle 
439. 

V  a  8  e  y ,  S.  A.  Untersuchung  von  Essig 
582. 

Venable,F.  P.  und  C a  1 1  i s o n ,  J. S. 
Borsäure  in  kaustischen  Alkalien  690. 

Venator  siehe  Isbert. 

Verhassel,  M.  Unterscheidung  von 
a-  und  /?.Naphtol  461. 

Versammlung  der  Oesterreich- 
üngarischen  Zuckerchemiker. 
Zur  Folarisation  von  Zuckerlösungen 
708. 

Vieillard  siehe  Gautrelet. 

V i  g  n  0  n ,  L.  Bestimmung  des  Acetons 
846. 

Villavecchia,  V.  siehe N a s i n i ,  E. 

Vinassa,  E.  Untersuchungen  von 
Safran  588. 

Vitali,  D.  Nachweis  des  Saccharins 
89.  —  Chemisch-toxikologischer  Nach- 
weis des  Hydrastins  594.  —  Gallen- 
farhstoffe  in  ikterischem  Harn  725. 

Vogel,  E.  Ueber  die  Lage  der  Ab- 
sorptionsstreifen und  über  die  Licht- 
empfindlichkeit organischer  Farb- 
stoffe 548. 

Vogel,  J.  H.  Bestimmung  von  Zucker 
und  Tannin  im  Wein  223. 

Vortmann,  G. siehe  Messinger,  J. 

Waage,  Th.  Erkennung  von  Bombay- 
Macis  582. 

Walberg,  Absorption  von  Zucker 
durch  Änochenkohle  711. 

Waiden.  Ueber  die  elektrische  Lei- 
tungsfähigkeit von  Salzen  organischer 
Säuren  211. 

Walker,  James.  Bestimmung  des 
Kupfers  in  organischen  Kupferver- 
bindungen 335. 

Warburg,  0.  Ueber  die  nutzbaren 
Muskatnüsse  583. 

Warren,  H.  N.  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  Entflammungspunktes  von 
Mineralöl  309.  —  Herstellung  von 
Metall gefässen  für  Laboratoriums- 
gebrauch 310. 

Wartze.  Polarisation  bei  Zuckerbe- 
stimmungen 708. 

Weber,  R.  Widerstandsfähigkeit  ver- 
schiedener Glassorten  425.  —  Zu- 
sammensetzung eines  zu  chemischen 
Gefässen  geeigneten  Glases  672. 


Weber,  R.  und  Sauer,  E.  Studien 
über  Glas  425. 

Wedemeyer,  Kon  r  ad  siehe  Arnold, 
Carl. 

Wegmüller.  Alkaloidbestimmung in 
Chinarinden  229. 

Weisberg.  Ueber  den  Einfluss  von 
Bleiessig  auf  das  Drehungsvermögen 
von  Zuckerlösungen  710. 

W  e  1 1  e  r ,  H.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land  615. 

Wells,  H.  L.  Eine  automatische 
SprengeTsche  Pumpe  554. 

Welmans.  Nachweis  von  BaumwoU- 
samenöl  107. 

Westberg,  Alexander.  Zur  Kennt- 
niss  der  Schwefelkohlenstoff-Vergif- 
tung 484. 

Whitefield,  E.  Beschleunigung  des 
Abdampfens  551. 

Whiteley,  R.  L.  und  Wood.  J.  T. 
Bestimmung  der  Gerbsäure  94. 

Wiebe,  H.  F.  Vergleichungcn  von 
Quecksilberthermometem  427. 

Wi  1  e  y,  H.  W.  siehe  Crampton,C.  A. 

Willard,  J.T.  undFailver,  G.  H. 
Fettextractionsapparat  483. 

Williams.  Rowland.  Prüfungvon 
Schweineschmalz  107. 

W  i  1  m.  Bestimmung  des  Palmkemfettes 
100. 

Wi  1 8  0 n ,  J.  H.  Prüfung  von  Schwefel- 
säure 688. 

Wim m er  siehe  Mecke. 

Winkler,  Clemens.  Lehrbuch  der 
technischen  Gasanalyse  188.  — 
Zur  AtomgewichtAbestimroung  des 
Nickels  und  Kobalts  239. 

Winternitz,  H.  Nachweis  von  Ei- 
weissstoffen  483. 

Win  ton,  A.  L.  Apparat  zum  Trock- 
nen von  Futtermitteln  im  Wasser- 
stoffstrom 676.  —  Aliquotimeter  678. 

Wood,  J.  T.  siehe  Whiteley,  B.  L. 

W  0  0  d ,  R.  W.  jr.  Aus  wasch  Vorrichtung 
197. 

Wrampelmeyer,  E.  Apparat  zum 
Trocknen  im  Leuchtgasstrom  196. 

Ziegler,  A.  Ueber  die  Analyse  von 
Ferrochrom,  Ferroaluminium,  Ferro- 
wolfram,  Ferrosilicium  und  Ferro- 
titan  558. 

Zink,  Julius  siehe  Amthor,CarL 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&uren  oder  Halogenen  za  suchen.     Das  Sadiregister 

omfasst  anch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 

durch  cursive  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  Tor  die  Zahlen  gesetzt  ist :  A.Y.  u.  E.) 


Abdampfen,  Beschleanigang  des  Ab- 
dampfcns  in   kleinen  Gefässen  551. 

Absorption,  Yon  Gasen  durch  Kant- 
schak  549. 

Absorptionsapparat  198. — Absorptions- 
und Zersetzungsapparat  679. 

Absorptionscogfficienten ,  für  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  Wasser  und 
Alkohol  295. 

Absorptionserscheinungen,  bei  Glas  272. 

Absorptionsspectralanalyse,  Apparat  zur 
quantitativen  Bestimmung  von  Farb- 
stoffen mit  Hülfe  ihrer  Absorptions- 
spectren  192-  —  Spectroskopisches 
Verhalten  von  Hämatoporphyrin- 
Lösungen  234.  —  Zum  gerichtlich- 
chemischen Nachweis  von  Blut  236. 
—  lieber  die  Absorptionsfähigkeit 
von  Verbindungen  der  Pettreihe  für 
ultraviolette  Strahlen  328.  —  üeber 
die  Lage  der  Absorptionsstreifen  und 
über    die    Lichtempfindlichkeit    or- 

fanischer  Farbstoffe  548.  —  Spectrum 
es  Methämoglobins  593.  —  Bestim- 
mung des  Blutfarbstoffs  726. 

Abwägen,  von  Oelen  302. 

Aceton,  Bestimmung  346,  576;  im 
Harn  723.  —  Brechungsindex  475. 

Acetylen,  Bestimmung  213. 

Acetylzahl,  des  Cholesterins  720. 

Acidimetrie,  saures  weinsaurcs  Kalium 
als  rrtitersubstanz  für  Acidimetrie 
und  Alkalimetrie  43.  —  Darstellung 
von  Lackmoid  68.  —  Grundlage  bei 
der  Titerstellung  für  Alkalimetrie  und 
Acidimetrie  190.  —  HoUunderbeer- 
saft  als  Indicator  312.  —  Acidimetrie, 
ohne  Normallaugen  450.  —  Bestim- 
mung des  Säuregehaltes  der  Milch 


581.  —  Darstellung  sehr  empfind- 
lichen Curcumapapieres  691.  —  Dar- 
stellung eines  sehr  empfindlichen 
Indicators  aus  Lackmus  692. 

Aepfelsäure,  Verhalten  gegen  Kalium- 
perman^nat  465.  —  Trennung  von 
Bemstemsäure,  Citronensänre  und 
Weinsäure  465. 

Aether  (Aethyläther),  Durchlässigkeit 
für  ultraviolette  Strahlen  329.  — 
Brechungsindex  475. 

Aethylarsin  (Triäthylarsin),  Brechungs- 
index 476. 

Aetzalkalien  siehe  Alkalien. 

Alaun,  Nachweis  im  Brod  222. 

Albumosen,  Nachweis  482.  —  Verhalten 
gegen  Fällungsmittel  504.  —  Be- 
stimmung in  Peptonen  510:  im 
Mageninhalt  727.  —  Siehe  auch  Ei- 
weiss. 

Aldehyde,  Nachweis  und  Bestimmung 
im  nandelssurit  98,  585.  —  Verhalten 
der  Aldehyde  der  Fettreihe  gegen 
ultraviolette  Strahlen  329.  —  Be- 
stimmung des  Carbonylsauerstoffs  5?3. 

Aliquotimeter  678. 

Alkalien,  gasvolumetrische  Bestimmung 
der  Aetzalkalien  7.  —  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Alkali  mit  Hülfe  von 
Jodeosin  und  Aether  248.  —  Bor- 
säure in  Aetzalkalien  690. 

Alkalimetrie ,  über  ^volumctriscbe 
Alkalimetrie  1.  —  Eme  Methode  zur 
alkalimetrischen  Bestimmung  von 
Phenol  58.  —  Grundlage  l^i  der 
Titerstellung  für  Alkalimetrie  und 
Acidimetrie  190.  —  Bestimmung 
kleiner  Mengen  Alkali  mit  Hülfe 
von   Jodeosin   und   Aether   249.  — 
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Indicator  557.  —  Siehe  auch  Acidi- 
metrie. 

Alkalische  Erden ,  easvolumetrische 
Bestimniung  der  Hydrate  der  al- 
kalischen Erden  7. 

Alkaloide,  Bestimmung  der  Gesammt- 
alkaloide  in  den  Chinarinden  228.  — 
Zur  Kenntniss  der  Nebenalkaloide  aus 
Belladonna  229.  —  Bestimmung  des 
Nicotins  in  Gegenwart  von  Ammoniak 
JM8.  —  Prüfung  des  Hydrastininum 
hydrochloricum  361.  —  Chemisch- 
toxikologischer Nachweis  des  Hydra- 
stins  594.  —  üeber  Entgiftungsvor- 
gänge im  Erdboden  728.  —  Reaction 
auf  Cocain  729.  —  Siehe  auch  Gly- 
koside. 

Alkohol,  Untersuchung  von  Handels- 
sprit 98,  583.  —  Indirecte  Bestim- 
mung 335.  —  Oxydation  des  Aethyl- 
alkohols  durch  Kaliumpermanganat 
464.  —  Brechungsindex  475.  —  An- 
leitung zur  steucramtlichen  Ermit- 
telung des  Alkoholgehaltes  im  Brannt- 
wein A.  V.  u.  E.  i.  —  Bestimmung 
in  Verschnitt -Wein  und  Most  A.  Y, 
u.  E.  19.  —  Unreiner  Sprit  im  Wein 
A.  V.  u.  E.  21, 

Alkohole,  homologe,  Bestimmung  in 
Handelssprit  586.  —  Verhalten  gegen 
ultraviolette  Strahlen  328. 

Aloe,  Brechungsindex  473.  —  Nach- 
weis 723. 

Aluminium,  Verhalten  bei  der  Elektro- 
lyse 202.  —  Elektrolytische  Tren- 
nung von  Kupfer  204 ;  von  Cadmium 
205.  —  Bestimmung  in  Ferroalu- 
minium  561.  —  Analyse  des  käuf- 
lichen Aluminiums  692. 

Aluminium  salze,  dürfen  dem  Wein  nicht 
zugesetzt  werden  A.  V.  u.  E.  21. 

Ameisensäure,  Nachweis  neben  Elssig- 
säure  und  Buttersäure  346. 

Ameisensäure  -Aethyläther,  Brech  ungs- 
index  475. 

Amido-Benzot^säuren,  Reactionen  der 
drei  isomeren  Amido- Benzoesäuren 
569. 

Ammoniak,  Verhalten  zu  Wasserstoff- 
superoxyd 22.  —  Entfärbung  von 
Salmiakgeist  313.  —  Bestimmung 
bei  Wasseruntersuchungen  etc.  680.  — 
Prüfunff  auf  Kohlensäure  688. 

Ammoniaksalze,  Azotometrische  Stick- 
stoffbestimmung 552. 

Amylalkohol,  Brechungsindex  475. 

Amylanilin,  Brechungsindex  475. 


Amylen,  Brechungsindex  475. 

Analyse,  über  neue  Methoden  der  quan- 
titativen Analyse  436. 

Anethol,  Brechungsindex  473. 

Anilin,  Brechungsindex  475. 

Antimon,  Bestimmung  537;  in  Speise, 
Fahlerz,  Rothgiltigerz  u.  s.  w.  322 ; 
gasvolumetrischc  30.  —  Trennung 
von  Quecksilber  699. 

Antimon  wasserstoff,  Unterscheidung  von 
Arsenwasserstoff  363. 

Apparate,  Azotomet^r  1,  552.  —  Eine 
neue  Thermometerscala  62.  —  Stei- 
gerung der  Dispersion  von  Prismcn- 
spectroskopen  63.  —  Zur  Vermeidung 
des  Siedeverzuges  63,  195.  —  Densi- 
meter  63.  —  Pyknometer  für  Syrup 
63.  —  Instrument  zur  Bestimmung 
der  Correctur  bei  genauen  Ablesungen 
an  dem  Quecksilberthermometer  64. 

—  Vorrichtung  zum  Auswaschen  64. 

—  Spritzflasche  64.  —  Apparat 
zur  Schmelzpunktsbestimmung  65.  — 
Sicherheitsbrenner  65.  —  Emaillirte 
Wasserbäder  65.  —  Wasserluftpumpe 
aus  Glas  66;  aus  Aluminium  oronze 
67.  —  Neue  Benzin-  und  Spiritus- 
lampen 67.  —  Apparat  zur  Zersetzung 
der  Nitrate  durch  Salzsäure  82.  — 
Kleiner  Gasofen  180.  —  Universal- 
halter  181.  —  Piltrirstative  182.  — 
Trockenofen  und  Trichterhalter  182. 

—  Schwefelwasserstoffapparat  183. — 
Excentrische  Klinke  185.  —  Kohlen- 
säurebestimmungs-Apparat  mit  auto- 
matischem Säurezufluss  187.  —  Wä- 
gunp  von  Niederschlägen  auf  ge- 
trocKneten  Fiilem  188.  —  zur  Be- 
stimmung der  Löslichkeit  der  Salze 
191.  —  Einfaches,  leicht  transpor- 
tables Barometer  191.  —  Apparat 
zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Farbstoffen  mit  Hülfe  ihrer  Ab- 
sorptionsspectren  192.  —  Modi- 
ficationen  an  der  SprengeTachen 
Quecksilberluftpumpe  192,  554.  — 
Heizvorrichtungen  fürLaboratoriums- 
zwecke  192.  —  Elektromagnetischer 
Thermostat  194.  —  Gastrockenappa- 
rat für  Elementaranalvse  195;  zum 
Reinigen  und  Trocknen  von  Leucht- 
gas 686.  —  Apparat  zum  Trocknen 
im  Leuchtgasstrom  196;  im  Wasser- 
stoffstrom 676.  —  Selbstthätige  Aus- 
waschvorrichtung für  Filter  197.  — 
Saugheber  197.  —  Absorptionsappa- 
rat 198.  —  Pipetten  für  Flusssäure 
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198.  —    zur  Elementaranalyse  214. 

—  Destillirapparat  zur  steueraint- 
liehen  Ermittelung  des  Alkoholge- 
haltes A.  V.  u.  E.  10.  —  Ueher  die 
Beurtheilung  von  Glasgefassen  zu 
chemischem  Gebrauch  241,  419.  — 
zur  Darstellung  von  reinem,  neutral 
reagirendem  Wasser  253.  —  Absorp- 
tionsapparat zur  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Eisen  290.  — Verbesserte 
Gaspipette  292.  —  zur  Bestimmung 
des  Siedepunktes  mit  kleinen  Snb- 
stanzmengen  296.  —  üeber  eine  Ab- 
änderung im  Gebrauch  des  B  u  n  s  e  n  '- 
sehen  Photometers  297.  —  zur  ge- 
wichtsanalytischen Bestimmung  von 
Niederschlägen  ohne  Abfiltriren  und 
Auswaschen  298.  —  zum  Auflösen 
des  Eisens  und  Sammeln  des  Eohlen- 
rückstandes  298.  —  zur  Vermeidung 
des  Stossens   beim   Destilliren  299. 

—  zur  fractionirten  Destillation 
299.  —  Taschen-Ebullioskop  301.  — 
Vorrichtung  zum  Abwiegen  von  Oelen 
302.  —  Luftbäder  302.  —  Durch- 
sichtiges Wasserbad  303.  —  Dialy- 
satoren  304, 673.  —  Einfaches  Falten- 
filter 304.   —   Dosenexsiccator  305. 

—  Flaschenverschlttss  305.  —  Bü- 
retten 306.   —   Bürettenschwimmer 

306.  —  Vorrichtungen  zum  selbst- 
thätigen  Nachfüllen  beim   Filtriren 

307,  413.  —  Apparat  zur  Erhaltung 
Constanten  Niveaus  in  Wasserbädem 

308.  —  Spritzflaschenventil  309.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Ent- 
flammungspunktes bei  Mineralöl  309, 
673.  —  zur  Aufbewahrung  von  Plnwu 
säure  und  Kieselfluorwasserstoflsaure 

309,  687.  -  Herstellung  von  Me- 
tallgefässen  310.  —  Apparat  zur 
Gewinnung  der  in  Wasser  absorbirten 
Gase  367.  —  zum  gleichmässigen 
Vermischen  grösserer  Mengen  pulver- 
förmiger  Körper  410.  —  Gasentwick- 
lungsapparat  415,  433,  544.  —  Drei- 
fuss  von  Glas  417.  —  Vergleich ungen 
von  Quecksilberthermometem  427.  — 
Vorrichtung  zur  Ausführung  von  Re- 
actionen  bei  hoher  Temperatur  und 
hohem  Druck  427.  —  Gasbrenner  429. 

—  Wage  zur  Bestimmung  procen- 
tischer  Gewichtsveränderung  431.  — 
Heizbarer  Vacuumeisiccator  432.  — 
Colürimeter  432.  —  Wägefläschchen 
4^33.   —    FettextractionsHpparat  43^3. 

—  Quecksilberpii)ette  4i.U.   —    zur 


Darstellung  von  Bromwasserstoff- 
säure 435.  —  zur  zollamtlichen  Be- 
stimmung des  Erstarrungspunktes 
bei  Talg  u.  s.  w.  A.  V.   u.  E.  25. 

—  Ueher  den  Gooch^schen  Tiecel 
537.  —  Apparat  zur  Erhitzung  des 
Go  och 'sehen  Tiegels  539.  —  Leber 
den  Gebrauch  von  Platinwiderstands- 
thermometem  549.  —  Apparat  mit 
elektrischem  Lautewerk  zu  Scbmelz- 
punktsbestimmungen  551.  —  zur  Be- 
schleunigung des  Abdampfens  in 
kleinen  Gefassen  551.  —  Verbessertes 
Calorimeter  553.  —  Gebläse  für  car- 
burirte  Luft  555.  —  Schüttelmaschine 
für  die  Analyse  von  Superphosphaten 
546.  —  zur  Bestimmung  des  Car- 
bonylsauerstoffis  bei  Aldehyden  und 
Ketonen  574,  578.  —  zur  Redaction 
des  Barometerstandes  auf  760  mm 
666.  —  Verschlussvorrichtung  fnr 
Schwefelwasserstoff  667.  —  Conti- 
nuirlich  wirkender  Saug-  und  Dmck- 
apparat  669.  —  Prürang  und  Be- 
ncntigung  der  Saccharometerscala 
672.  —  Präcisionswagen  674.  — 
Photometrische  Apparate  675.  —  lür 
Darstellung  grösserer  Mengen  Wasser- 
stoff 675.  —  Gaswaschflasche  677.  — 
Trockenofen  677.  —  Aliquotimeter 
678.  —  Vorrichtung  zur  Ausführung 
einer  grösseren  Anzahl  Stickstoffbe- 
Stimmungen   nach   Ejeldahl   678. 

—  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure 678.  —  zur  schnellen  B^m- 
mung  von  Kohlensäure  in  Baoch- 
gasen  678.  —  Zersetzungs-  und 
Äbsorptions -Apparat  679.  —  Mess- 
apparat für  Flüssigkeiten  680.  — 
Rückschlagventil   681.    —    zur  E^ 

'  haltung  constanter,  über  dem  Siede- 
punkt des  Wassers  liegender  Tempe- 
raturen 681.  —  Trockenapparat  Sfe. 

—  Wasserbäder  aus  Porzellan  685. 
Kühler  686.  —  Auslaugevorrichtong 
für  Fettbestim  muneen  686.  —  Neue 
Form  von  Gaszuführun^sschläucfaen 
687.  —  Heber  zum  Abziehen  heisser 
Flüssigkeiten  688.  —  Dampfäbe^ 
hitzer  717.  —  Colorimetrische  Dop- 
pelpinette  726. 

Arabiscnes  Gummi,  Studien  über  an* 

bisches  Gummi  120. 
Arachisöl  siehe  Erdnussol. 
Arsen,    Bestimmung   663;    in    Speise. 

Fahlerz,  Rothgiltigerz  u.  s.  w.  ^1. 

—  Nachweis  361.  —  Trennung  voa 
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Quecksilber  699.  —  Zur  Gut  z  ei  ti- 
schen Arsenprobe  728. 

Arsengmppe,  Trennung  von  Quecksilber 
und  der  Kupfergruppe  697. 

Arsenige  Säure,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 30. 

Arsensäure,  Trennung  von  Quecksilber 
und  Bestimmung  der  Salpetersäure, 
des  Chlors  und  des  Natriums  neben 
Quecksilber  und  Phosphorsäure  oder 
Arsensäure  79.  —   Bestimmung  318. 

Asbest,  Vorbereitung  zur  Benutzung  als 
Filtrirmaterial  543. 

Asche,  Minimalgrenze  der  Mineralbc- 
standtheile  bei  inländischem  Weine 
A.  V.  u.  E.  24. 

Atropamin,  Identität  mit  Apoatropin 
229. 

Auswaschvorrichtung  64;  selbstthätige 
für  Filter  197. 

Azotometer  1,  552. 

Bacillen,  Nachweis  pathogener  Bacillen 
221 ;  von  Tuberkelbacillen  719. 

Barometer  191. 

Barometerstand,  Reduction  auf  760  mm 
666. 

Baryum,  Bestimmung  mittelst  Wasser- 
stofisuperoxyds  445. 

Baryumhydroxyd,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 17. 

Baryumsuperoxyd,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 28.  —  Einwirkung  auf  Me- 
tallsalzc  417. 

Barj-um Verbindungen,  im  Wein  A.  V. 
u.  E.  21. 

Baumwollsamenöl,  Nachweis  109,  im 
Schweineschmalz  106.  —  Brechungs- 
index 474. 

BaumwolLsamenölsäure,  Zusammen- 
setzung 106. 

Belladonna,  zur  Kenntniss  der  Neben- 
alkaloide  in  Belladonna  229. 

Benzinlampe  67. 

Benzol,  Brechungsindex  475. 

Bernstein,  Unterscheidung  von  Imi- 
tationen 720. 

Bemsteinsäure,  Trennung  von  Aepfel- 
säure  465. 

Beryllium  693. 

Bier,  Nachweis  und  Bestimmung  eines 
Salicylsäuregehaltes  96.  —  Ueber 
die  Veränderungen  des  Bieres  in 
Flaschen  97. 

Birotation,  der  Zuckerarten  709. 

Bittersalz  siehe  schwefelsaure  Mag- 
nesia. 

Blei,  Verhalten  der  Salze  bei  der 
Elektrolyse  204.   —   Blei  in   Glas- 


wolle 292.  —  Bestimmung  mittelst 
Wasserstoffsuperoxyds  442.  —  Tren- 
nung von  Silber  565;  von  Queck- 
silber 699. 

Bleiessig,  Darstellung  711. 

ßleiglanz,  Analyse  563. 

Blut,  zum  gerichtlich-chemischen  Nach- 
weis von  Blut  236.  —  Methode  zur 
Bestimmung  der  körperlichen  Ele- 
mente des  Blutes  591 ;  Bestimmung 
des  Blutfarbstoffs  726.  —  Nachweis 
des  Kohlenoxydes  593;  von  Gallen- 
farbstoff 725. 

Blutfarbstoff,  Bestimmung  726. 

Blutkörperchen,  Bestimmung  des  Vo- 
lumens 591. 

Blutkohle,  Ersatz  für  Blutkohle  313. 

Boden  siehe  Erdboden. 

Bombay-Macis,  Erkennung  582. 

Borsäure,  Vorkommen  in  kaustischen 
Alkalien  690 ;  im  Wein  A.  V.  u.  E.  21, 

Branntwein,  Anleitung  zur  steueraint- 
lichen  Ermittelung  des  Alkoholge- 
haltes im  Brannewein  A.  V.  u.  E.  1, 
—  Siehe  auch  Alkohol. 

Brechnüsse,  Unterscheidung  des  Pulvers 
von  dem  der  Ignatiusbohne  729. 

Brechungsindex,  des  Lavendelalkohols 
357;  des  Citrals  357;  verschiedener 
Substanzen  472. 

Brech  Weinstein ,  Aufbewahrung  der 
Lösung  689. 

Brod,  Prüfung  auf  Alaun  222. 

Brom,  volumetrische  Bestimmung  neben 
Chlor  und  Jod  700. 

Bromide,  Bestimmung  der  löslichen 
Bromide  325. 

Bromkalium,  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure 548. 

Bromkupfer  (Kupferbromid),  Darstel- 
lung 596. 

Broinnaphtalin,  Brechungsindex  476. 

Bromnatrium,  Verhalten  gegen  Schwe- 
felsäure 548. 

Bromoform,  Brechungsindex  475. 

Bromphosphor,  Brechungsindex  476. 

Bromwasserstoff,  Darstellung  435.  — 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure  548. 

Bucheckemöl,  Brechungsindex  474. 

Büretten  306;  Sealentheilung  681. 

Bürettenschwimmer  306. 

Butter,  Prüfung  106,  352,  407. 

Butterfett,  Brechungsindex  472. 

Butterfettsäuren,  Brechungsindex  472. 

Buttersäure.  Bestimmung  von  Ameisen- 
säure neben  Buttersäure  346. 

Buttersäure  -  Aethy läther ,  Brechungs- 
index 475. 
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Cadmium,  elektrolytische  Abscheidung 
und  Trennung  von  Zink  und  anderen 
Metallen  205;  von  Kupfer  206.  — 
Atomgewicht  730. 

Calci  unihydroxyd,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 18. 

Calorimeter  553. 

Calorimetrische  Bombe  571. 

Canadabalsam,  Brechungsindex  473. 

Capillaranalyse,  zur  Untersuchung  von 
Safran  590. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 

Carbonylsauerstoff,  Bestimmung  bei 
Aldehyden  und  Ketonen  573. 

Castanea  vesca,  Gerbstoff  331. 

Celluloid,  Unterscheidung  von  Bern- 
stein 722. 

Chamäleonlösung  siehe  übermangan- 
saures Kali. 

Chinarinden,  Bestimmung  der  Gesammt- 
Alkaloide  228. 

Chinolin,  Brechungsindex  475. 

Chlor,  Bestimmung  neben  Quecksilber 
und  Arsensäure  oder  Phosphorsäure 
79.  —  Prüfung  der  Salzsäure  auf 
freies  Chlor  201. 

Chlorate  siehe  Chlorsäure. 

Chlorbaryum ,  Nachweis  einer  Be- 
schwerung von  Leder  mit  Chlor- 
baryum 116. 

Chlorbenzol,  Brechungsindex  475. 

Chlorbenzol(Trichlorbenzol),Brechungs- 
index  476. 

Chlor^as,  Reinigung  von  Salzsäure  557. 

Chloride,  Reagensuapier  zum  Nachweis 
von  Chloriden  311.  —  Bestimmung 
der  löslichen  Chloride  325. 

Chlorkupfer  (Kupferchlorid),  Bestim- 
mung 696. 

Chloroform,  Brechungsindex  475. 

Chloropurpureorhodiumchlorid.Darstel- 
lung  238. 

Chloroxyphosphor  (Phosphoroxychlo- 
rid),  Brechungsindex  476. 

Chlorphosphor     (Phosphortrichlorid), 
Brechungsindex  476. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchorid), 
zum  Nachweise  des  Arsens  361.  — 
Als  Reagens  auf  Eiweiss  483.  —  Zur 
Analyse  der  Peptone  505.  —  Ein- 
wirkung auf  Zink  691. 

Chlorsäure,  jodometrische  Bestimmung 
der  Chlorate  81. 

Chlorschwefel  (Schwefelchlorür),  Brech- 
ungsindex 476. 

Chlorschwefel  (Schwefelchlorid),  Ein- 
wirkunsr  auf  Gele  111. 

Chlorselenyl,  Brechungsindex  476. 


Chlorsilber,  üeber  die  Zersetzung  des 
frisch  gefällten  Silbercblorids  durch 
Sonnenlicht  190. 

Chlorwasserstoff.  Prüfung  der  Salzsäure 
auf  freies  Chlor  201.  —  Nachweis 
und  Bestimmung  der  Salzsäure  des 
Magensaftes  230. 

Chlorwasserstoffsaures  Hydrastinin,  Prü* 
fung  361. 

Cholesterin,  Reactioncn  90.  —  Bestim- 
mung 719. 

Chrom,  Atomgewicht  120.  —  Bettim- 
mung  im  Siloerchromat  121;  inFerro- 
chrom  559 ;  bei  der  Elektrolyse  202. 
—  elektrolytische  Trennung  von 
Kupfer  204;  von  Cadmium  205. 

Chromoxyd,  Bestimmung  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd 440. 

Chromsäure,  Bestimmung  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd 436. 

Chromsaures  Ammonium  (Dichromat), 
Analyse  125. 

Chromsaures  Kalium  (Dichromat),  Ana- 
lyse 125. 

Chromsaures  Silberoxyd.  Darstellung 
des  Silberchromates  121. 

Citral,  im  Lavendelöl  357. 

Citronensäure,  Trennung  von  Aepfel- 
säure  465. 

Cochenille ,  Nachweis  in  gefärbten 
Würsten  100. 

Cocosbutter,  Brechungsindex  473. 

Collidin,  Brechungsindex  475. 

Colophonium,  Brechnngsindex  473. 

Colorimeter,  432. 

Colorimetrie ,  Bestimraunff  der  Gerb- 
säure 93;  des  Phenols  219;  des 
Handelswerthes  von  Safran  588;  des 
Blutfarbstoffs  726.  —  Untersuchung 
von  Sprit  98, 585.  —  Colorimetnsche 
Alkalibestimmung  250. 

Conservirungsmittel,  für  Lackmnsl5sung 
311. 

Copal,  Nachweis  im  Bernstein  721. 

Cottonöl  siehe  Baumwollsamenöl. 

Crotonöl,  Verhalten  zu  Phenol  113. 

Cumol,  zur  Butterprüfung  408.  — 
Brechungsindex  475. 

Curcumapapier.  Darstellung  691. 

Cymol,  Brechungsindex  475. 

Cystin,  Identität  mit  Uleiin  722. 

Dampfdichte,  Bestimmung  460. 

Dampfthran,  Prüfung  auf  Faraffinöl  111 

Dampfüberhitzer  717. 

Densimeter  63. 

Destillation,  zurVermeidung  desStoesens 
beim  Destilliren  299.  -^  '^PPj^ 
zur  fractionirten  Destillation  299. 
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DextrinX'nterscheidung  von  Gummi  355. 

Dextrose  siebe  Zucker. 

Dialysator  804,  673. 

Differentialluftthermometer,  zur  Mes- 
sung der  Intensität  des  diffusen  Tages- 
lichtes 675. 

Diffusion,  von  Gasen  durch  Kautschuk 
549. 

Diffusionsfiihigkeit.  Vergleichung  bei 
Fetten  A.  V.  u.  E.  21, 

Dioxystearinsäure  104. 

Di  perlten,  im  Lavendelöl  357. 

Dosenexsiccator  305. 

Dreifuss,  von  Glas  417. 

Druck-  und  Saugapparat  669. 

Ebullioskop,  Taschen-Ebullioskop  301. 

Eisen,  Bestimmung  des  Phosiihors  in 
Stahl,  Roheisen  und  Eisenerzen  71 ; 
des  Phosphors  in  Eisen  und  Stahl  78. 

—  elektrolytische  Bestimmung  202. 

—  Trennung  von  Kupfer  204;  von 
Cadmium  205.  —  Bestimmung  des 
Schwefelgehaltes  290,  705.  —  Be- 
stimmung von  Kalk  bei  Gegenwart 
von  Phosphorsäure,  Eisen  u.  s.  w. 
-^13.  —  Auflösen  des  Eisens  und 
Sammeln  des  Kohlenrückstandes  298. 

—  Bestimmung  in  einigen  Erzen 
322 ;  im  Menschenharn  4SI ;  in  käuf- 
lichem Aluminium  693;  in  Eisen- 
oxydsalzen 693. 

Eisenerze,  Bestimmung  des  Phosphor- 
gehaltes 71. 

Eisengallustinte  siehe  Tinte. 

Eisen  -  Kupfer  -  Paar,  Einwirkung  auf 
Nitrate  und  Nitrite  392. 

Eisenoxyd,  Trennung  von  Thonerde  206. 

—  Bestimmung  in  Phosphaten-  387. 
Eisenoxvdsalze,  Bestimmung  des  Eisen- 
gehaltes 693. 

Eiwei><s,  Nachweis  482.  —  Bestimmung 
in  Peptonen  507.  — •  Siehe  auch  Al- 
bum osen. 

Elektrolyse,  zur  Tit^rstellung  für  Al- 
kalimetrie  und  Acidimetrie  190.  —  ver- 
schiedener Metalle  201.  —  über  die 
elektrische  Leitungst'ähigkeit  der  Lö- 
sungen von  organischen  Säuren  211. 

—  Einwirkung  des  Eisen  -  Kupfer- 
Paares  auf  Nitrate  und  Nitrite  292. 

Elementaranalyse ,  Gastrockenapparat 
für  Elemcntaranalysen  195.  —  Be- 
stimmung desKohlenstoffs  undWasser- 
stoffs  214.  —  Elementaranalyse  fluor- 
haltiger  organischer  Verbindungen 
334.  —  Elementaranalyse  nament- 
lich   stickstottTialtiger    Körper    333, 


462.  —  Bestimmung  des  Stickstoffs 
332;  nach  Kjeldahl  525.  —  Stick- 
stoffbestimmung in  Nitraten  388. 389. 
—  Elementaranalyse  durch  Verbren- 
nung mit  Sauerstoff  bei  hohem  Druck 
in  der  calorimetrischen  Bombe  571. 

Entenfett,  Brechungsindex  472. 

Entfärbungsmittel  313. 

Entfiammungspunkt,  Bestimmung  309. 

Entgiftungsvorgänge,  im  Erdboden  728. 

Erdboden,  Analyse  120.  —  Bestimmung 
von  Kali  und  Humus  im  Erdboden 
;^59;  von  Thon  und  Sand  im  Boden 
488.  —  Entgiftungsvorgänge  im  Erd- 
boden 728. 

Erden,   über  die  seltenen   Erden   693. 

Erdnussöl,  Nachweis  110. 

Erstarrungspunkt,  zollamtliche  Bestim- 
mung bei  Talg  u.  s.  w.  A.  V.  u.  E.  2b, 

Esse,  zur  Aschenbestimmung  backender 
Steinkohlen  303. 

Essenzen,  st^ueramtliche  Abfertigung 
A.  V.  u.  E.  10. 

Essig,  Prüfung  auf  Theeröle  582. 

Essigsäure,  Bestimmung  von  Ameisen- 
säure neben  Essigsäure  346.  — 
Brechungsindex  475.  —  Bestimmung 
des  Gehaltes  wässriger  Essigsäure- 
lösungen durch  Ermittelung  des  speci- 
fischen  Gewichtes  5^0. 

Essigsäureäthyläther .  Brechungsindex 
476. 

Essigsäureamyläther ,  Brechungsindex 
476. 

Ester,  zur  Verseifung  von  Fetten  und 
Estern  91;  durch  Natriumalkoholat 
572.  —  Bestimmung  im  Handels- 
sprit 584. 

Exsiccatoren  305,  4^32. 

Extract ,  Welcher  Extractgehalt  der 
Würze  ist  der  wahre?  354.  —  Be- 
stimmung im  Handclssprit  588.  — 
ateueramtliche  Abfertigung  der  Ex- 
tracte  A.  V.  u.  E.  U).  —  Bestimmung 
in  Verschnitt -Wein  und  Most  A.  V. 
u.  E.  Id.  —  Minima lirrenze  bei  in- 
ländischem Weine  A.  V.  u.  E  2i. 

Extractionsapi)arate  433,  6^6. 

Fahlerz,  Analyse  320. 

Faltentilter  \\()\. 

Farbstoffe.  Farbenreactionen  zur  Unter- 
scheidung von  Tannin  und  Gallus- 
säure 87;  zum  Nachweis  des  Sac- 
charins 89;  zur  Erkennung  von 
Is«jcholesterin  90.  —  Prüfung  der 
Tinten  116.  —  Apparat  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  von  Farbstuffen 
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mit  Hülfe  ihrer  Absorptionsspectren 
192.  —  Farbenreactionen  des  rhloro- 
glucins  und  verchiedener  Phenole 
212.  —  Nachweis  des  türkischen 
Geraniumöles  im  Rosenöl  228-,  des 
Hämatoporphyrins  im  Harn  233.  — 
Brillantgrün  zur  Schätzung  des  Säure- 
gehaltes im  Magensaft  230.  —  über 
die  Anwendung  des  Saftes  der  reifen 
Beeren  des  Hollunders  als  Indicator 
312.  —  Unterscheidung  von  a-  und 
^-Napthol  330.  —  Untersuchung  von 
Indigo  für  Handelszwecke  354;  von 
Safran  und  Safransurrogaten  588.  — 
Ueber  die  Lage  der  Absorptions- 
streifen und  über  die  Lichtempfind- 
lichkeit organischer  Farbstoffe  548. 
—  Farbenreactionen  des  Hydrastins 
594.  —  oiydirende  und  entfärbende 
Eigenschaften  der  Kohle  671.  —  Dar- 
stellung eine<<  sehr  empfindlichen 
Indicators  aus  Lackmus  692.  —  Nach- 
weis von  Gallenfarbstoff  725.  —  Be- 
stimmung des  Blutfarbstoffs  im  Blut 
726.  —  Farbenreaction  auf  Cocain 
729. 

Feinsprit  99. 

Ferriacvankalium,  Anwendung  in  der 
Gasometrie  1.  —  gasvolumetrische 
Bestimmung  3. 

Ferroaluminium.  Analvse  558. 

Ferrochrom.  Analvse  558. 

Ferrocyankalium.  als  Keagens  auf  Ei- 
weiss  482. 

Ferrosilicium,  Analvse  558. 

Ferro ti tan,  Analyse  558. 

Ferro  Wolfram,  Analvse  558. 

Fette,  Verseifung  von  Fetten  und 
Estern  91.  —  Bestimmung  und  Unter- 
suchung der  Fette  100.  354.  —  Be- 
stimmung des  Milch  fettes  350.  — 
Prüfung  der  Butter  auf  fremde  Fette 
JV»2,  4Ö7.  —  Analysen  von  Pferde- 
fett 381.  —  Brechungsindices  ver- 
schiedener Fette  472.  —  Unter- 
suchung von  Gemengen  aus  un ver- 
seifbarem und  verseifbarem  Fett  477; 
des  Schweineschmalzes  534.  —  Ver- 
seifung durch  Natriumalkoholat  572. 
Auslautrevorrichtung  für  Fettbe- 
stimmungen 686.  —  Instruction  für 
die  zolltechnische  Untersuchung  des 
Talges  und  der  Kerzenstoffe,  die 
Untersuchung  der  Consistenz  thieri- 
scher  Fette  und  die  Denaturirung 
des  Tal^s  schnialzartiger  Consistenz 
A. V,  u.  E.  25,  —  Siehe  auch  Oele,  fette. 


Fettreihe,  Ueber  die  Absorptionsfähig- 
keit Von  Verbindungen  der  Fettreite 
für  ultraviolette  Strahlen  32s. 

Fettsäure.  Bestimmung  in  Fetten  9*2. 

Filter,  Wägung  von  Niederscldägen 
auf  getrockneten  Filtern  188.  —  ein- 
faches Faltenlilter  304. 

Filtrir-Apparat  413. 

Filtriren,  einfaches  Faltenfilter  SiA,  — 
Vorrichtungen  zum  selbstthätigeo 
Nachfüllen  beim  Filtriren  307.  — 
Filtriren  durch  G  o  o  c  h  *s  Tiegel  541. 

Filtrirstative  182. 

Fimiss,  Untersuchung  von  Leinöl- 
Fimiss  auf  den  Grad  der  Oxvdation 
227. 

Fischthran  siehe  Thran. 

Flamnie,ZurKennzeichnungder  Flamme 
428. 

Flaschenverschluss  305. 

Fleischbasen,  Verhalten  gegen  Wasser. 
Alkohol  und  einige  bei  der  Analyse 
von  Handelspeptonen  in  Betracht 
kommende  Fällungsmittel  503. 

Fluor,  Bestimmung  der  Kieselsäure  in 
Fluor  enthaltenden  Mineralien  322. 
—  Elementaranalyse  fluorh altiger  or- 
ganischer Verbindungen  334.  —  zur 
Frage  nach  dem  Fluorgeh&lte  der 
Knochen  und  Zähne  522. 

Fluoräthyl,  Elementaranalyse  334. 

Fluorwasserstoff,  über  den  E^nfluss  der 
Flusssäure  auf  die  Silicate  189.  — 
Aufbewahrung  der  Flusssäurv  309, 
556.  —  Flusssäureflaschen  aus  Blei 
687. 

Flusssäure  siehe  Fluorwasserstoff. 

Formaldehyd,  Bestimmung  348. 

Fruchtsäfte,  steueramtliche  Abfertigung 
A.  V.  u.  E.  10, 

Fruchtzucker  siehe  Zucker. 

Furfurol,  Nachweis  im  Handelssprit  9>^, 
58.5. 

Fuselöl,  des  Sprits  99.  —  Bestimmung 
A.  V.  u.  E,  2, 

Gährungsbetriebe ,  Untersuchung  der 
Luft  95. 

Gänsefett,  Brechungsindex  472. 

Gallen bestandtheile.  Nachweis  in  thie- 
rischen  Flüssigkeiten  72o. 

Gallussäure,  Unterscheidung  von  Tannin 
87.  —  Bestimmung  im  Harn  4??2. 

Gasanalyse,  über  gasvolumetrische  AI- 
kalimetrie  und  über  die  Anwendung 
des  Ferridcyankaliums  in  der  Gaso- 
metrie 1.  —  zur  Bestimmung  Ata 
Nitrate  und  Chlorate  85.   —   Lehr- 
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buch  der  technischen  Gasanalyse 
188.  —  über  die  eudiometrische  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  285.  — 
eine  verbesserte  Gaspipette  292.  — 
zur  bequemen  Bestimmung  des  Vo- 
lumens und  Gewichtes  von  Gasen 
296.  —  Gasvolumetrische  Bestim- 
mungen mittelst  Wasserstoffsuper- 
oxyds 438.  —  Gewichte  eines  Cubik- 
centimeters  Wasserstoff  in  Milligram- 
men für  einen  Barometerstand  von  700 
bis  770  Wim  und  für  eine  Temperatur 
von  10—250  c.  458.  —  Apparat  zur 
Reduction  des  Barometerstandes  auf 
760  mm  666.  — •  Schnelle  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  Bauch  gasen  678. 

Oasbrenner  429. 

Oase,  Apparat  zur  Gewinnung  der  im 
Wasser  absorbirten  Gase  867.  —  Ent- 
wicklung 415,  43:^.  544,  675;  von 
Kohlensäure  83 ;  von  Wasserstoff  675. 
Feber  Diffusion  und  Absorption  von 
Gasen  durch  Kautschuk  549.  — 
Apparat  zum  Keinigen  und  Trocknen 
von  Leuchtgas  686.  —  Gastrocken- 
apparat  für  Elementaranalysen  195. 

Oasentwickelungs  -  Apparat  83,  415, 
433,  544.  675. 

Oasofen  180. 

Oaspipette  292. 

Oas wasch flasche  677. 

Oaszuführungsschläuche,  aus  Draht- 
spiralen 687. 

Gebläse  66;    für  carburirte  Luft  555. 

Oedanit,  Unterscheidung  von  Succinit 
721. 

Oefässe,  Prüfunpr  von  Glasgefössen  276. 

Oenussniittel,  Erläuterungen  zur  Wein- 
statistik für  Deutschland  I— IV  129; 
Weinstatistik  für  Deutschland  V,  607. 

—  Nachweis  und  Bestimmung  von 
Salicylsäure  in  Bier  und  ähnlichen 
Flüssigkeiten  96.  —  Teber  die  Ver- 
änderungen des  Bieres  in  Flaschen 
97.  —  Bestimmung  der  Thonerde  im 
Wein  97.  —  Untersuchung  von  Han- 
delssprit 98,  583.  —  Bestimmung  des 
Zuckers  und  Tannins  im  Weine  223. 

—  Analysen  kaukasischer  Weine  288. 

—  Bestimmung  des  Weinsteins  in 
Süssweinen  405.  —  Glycerinbestim- 
mung  im  Wein  469,  716.  —  An- 
leitung zur  steneramtlichen  Ermit- 
telung des  Alkoholgehaltes  von 
Branntwein  A.  V.  u.  E.  1.  —  Vor- 
schriften betreffend  die  Abfertigung 
vonLiqueuren,Fruchtsäften,Essenzen, 


Eitracten  und  dergleichen  A.  V.  u. 
E.  10.  —  Vorläufige  Bestimmungen 
über  die  Zollbehandlung  der  Ver- 
schnittweine und  Moste  A.  V.  u.  E.  17, 
—  Anleitung  für  die  Untersuchung 
von  Verschnitt -Wein  und  Most  auf 
den  Alkohol-  bezw.  Fruchtzucker- 
gehalt und  Extractgehalt  A.  V.  u. 
E.  19,  —  Gesetz  betreffend  den  Ver- 
kehr mit  Wein,  weinhaltigen  und 
weinähnlichen  Getränken  vom  20. 
April  1892  A.  V.  u.  E.  21, 

Geraniol,  im  Laven delöl  358. 

Geranium-Oel,  Nachw^eis  im  Rosenöl 
228,  ;i58. 

Gerbstoff,  Bestimmung  93,  468;  im 
Weine  223.  —  üeber  den  Gerbstoft 
des  Holzes  der  Edelkastanie  3^^1. 

Glas,  Beurtheilung  von  Glasgefässen 
zum  chemischen  Gebrauch  241.  — 
Einfluss  der  Zusammensetzung  aut 
seine  Eigenschaften  419.  —  Zusam- 
mensetzung eines  zu  chemischen  Ge- 
fässen  geeigneten  Glases  672.  —  Unter- 
scheidung von  Bernstein  722. 

Glashahn  verschluss  306. 

Glaswolle,  Bleigehalt  292. 

Glycerin,  Entfärbung  313.  —  Bestim- 
mung im  Wein  469, 716.  —  Brechungs- 
index 476.  —  Glycerin,  im  Wein 
A.  V.  u.  E.  21. 

Glykoside,  Vemonin  364. 

Gold,  Spectrum  548. 

Goldtiegel,  Anfertigung  310. 

Gooch's  Tiegel,  Handhabung  541. 

Guanidine,  Nachweis  461. 

Gummi  arabicum,  Studien  über  ara- 
bischem Gummi  120.  —  Unterschei- 
dung von  Gummi  Senegal  355. 

Gummi  Senegal,  Unterscheidung  von 
Gummi  arabicum  355. 

Hämatoporphyrin,  Nachweis  im  Harn 
233. 

Hammel  fett,  Brechungsindex  472. 

Hanfülsäure.  Bromirung  105. 

Harn,  Bestimmung  der  Harnsäure  158; 
der  Phenolkörper  2;J3.  ~  Nachweis 
von  Hämatoporphyrin  233.  —  Titrir- 
verfahren  zur  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure im  Harn  480.  —  Bestimmung 
des  Eisens  im  Menschenharn  481.  — 
Bestimmung  der  Homogen tisinsäure 
und  Gallussäure  482 ;  des  Acetons  576, 
723 ;  des  Kreatinins  590 ;  des  Zuckers 
724.  —  Nachweis  des  Hydrastins  595 ; 
von  Gallenfarbstoff  725;  von  Gallen- 
säuren 725. 
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Harnsäure.  Bestimmung  158. 

Harn  saures  Natron,  saures  164. 

Harzöl,  Unterscheidung  von  Mineralöl 
114. 

Haut  pul  ver,  zur  Gerbstoff  Bestimmung 
9:$. 

Heber,  Saugheber  197.  —  für  heisse 
Flüssigkeiten  6>f8. 

Heizvorrichtungen,  für  Laboratoriums- 
zwecke 192. 

Hollunderbeersaft,  als  Indicator  312. 

Homo<;entisinsaure .  Bestimmung  im 
Harn  482. 

Hopfen.  Prüfung  auf  Schwefelung  226. 

Hünnerfett,  Brechungsindex  472. 

Humus,  Bestimmung  im  Erdboden  359. 

Hundefett,  Brechungsindex  472. 

Hydrastin ,  chemisch  -  toxikologischer 
Nachweis  594. 

Hydrastininum  hvdrochloricum ,  Prü- 
fung 361. 

Hypoxanthin,  Löslichkeit  und  Verhalten 
gegen  Fällungsmittel  503,  504. 

Ignatiusbuhne,  Unterscheidung  des  Pul- 
vers von  dem  der  Brechnüsse  729. 

Indicator,  aus  Lackmus  692.  —  Hollun- 
derbeersaft  als  acidimetrischer  Indi- 
cator 312.  —  Seide  als  Indicator 
312. 

Indigo,  Untersuchung  für  Handcls- 
zwecke  354. 

Iridium.  Darstellung  sehr  reinen  Iri- 
diums 310. 

Isocholesterin,  Erkennung  90. 

Isolinolensäurc  104. 

Isolinusinsäure.  Trennung  von  der  Li- 
nusinsäuro  103. 

Jod,  Verhalten  gegen  Wasserstoffsuper- 
oxyd 446.  —  Bestimmung  447. 

Jodäthyl,  Brechungsindex  476. 

Jodamyl,  Brechungsindex  476. 

Jodide,  Bestimmung  der  löslichen  Jodide 
325. 

Jodkalium-Quecksilberjodid,  zur  Ana- 
lyse der  Peptone  505. 

Jodonietrie  376.  —  Siehe  auch  Maass- 
analyse. 

Jodwasserstoff,  zur  Analyse  von  Blei- 
glanz und  Bleisulfat  563. 

Jodzahl,  des  (Cholesterins  720.  —  Bc- 
stiminung  bei  Fetten  lOi:*,  536. 

Kalbsnierenfett,  Brecliungsindex  472. 

Kali.  Bestimmung  im  Erdboden  359. 

Kaliumliydrnxyd.  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 13. 

Kalk,  Bestimmung,  besonders  in  Schiess- 
baunnvolle  2''^3;  bei  Gegenwart  von 
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Phosphorsäure,  Eisen,  Thonerde.  Man- 
gan 313. 

Kampher,  Drehungsvermögen  des  in 
Gelen  gelösten  kamphers  21^. 

Kautschuk,  Verhalten  gegen  Metalle. 
Metallsalze.  Säuren,  oxydirende  Agen- 
tien  549.  —  Diffusion  und  Absorption 
von  Gasen  durch  Kautschuk  549. 

Kermesbeeren,  im  Wein  A.  V.  u.  E.  Jl, 

Ketone,  der  Fettreihe,  Verhalten  gegen 
ultraviolette  Strahlen  329.  —  B^tini- 
mung  des  Carbonylsauerstuffs  573. 

Kieseliluorwasserstoff,  Aufbewahrung 
der  Kieselfluorwasserstoffsäure  309. 

Kieselsäure,  Bestimmung  in  Fluor  ent- 
haltenden Mineralien  322. 

Kieselsaure  Salze,  über  den  Einfluss  der 
Flusssäure  auf  Silicate  189. 

Klärung,  der  zu  polarisirenden  Lösungen 
710. 

Klinke,  excentrischc  185. 

Knochen,  zur  Frage  nach  dem  Fluor- 
gehalte der  Knochen  522. 

Knochenkohle,  Absorptionsvermögen  für 
Zucker  711. 

Kobalt,  elektrol}*tische  Trennung  von 
Kupfer  205.  —  elektrolytlsche  Ab- 
scheidung 202.  —  Atomgewicht  2:^9. 
—  Bestimmung  in  einigen  Erzen  322. 

Kohle,  sogen.  Pflanzen blut kohle  als  Ent- 
färbungsmittel 313.  —  oxydirende 
und  entfärbende  Eigenschaften  der 
Kohle  671. 

Kohlenoxyd,  Nachweis  im  Blut  593. 

Kohlensäure,  Darstellung  SS.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  183.  —  schnelle  Be- 
stimmung in  Kauchgasen  678;  in 
Mineralien,  Bier  u.  s.  w.  680.  —  Nach- 
weis im  Ammoniak  688. 

Kohlensaure  Salze,  Verhalten  der  Car- 
bonate  und  Bicarbonate  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  gegen  Ferrid- 
cvankalium  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd 23. 

Kohlensaurer  Baryt,  Löslichkeit  in 
Natriumthiosulfat  377. 

Kohlensaures  Alkali,  Trennung  vun 
Seife  480. 

Kohlenstoff,  elementaranalytische  Be- 
stimmung 214  ;  in  der  calorimetrischen 
Bombe  572.  —  Auflösen  des  Eisens  und 
Sammeln  des  Kohlen rückstandes  29S. 

Kohlenwasserstoffe,  Reagens  auf  Kohlen- 
wasserstoffe  der  Acetylenreihe  213. 

Kreatin,  Löslichkeit  und  Verhalten 
gegen  Fällungsmittel  503,  5«"4. 

Kreatinin,   Lösliclikeit  und   Verhalten 
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gegen  Fällungsmittel  503,  o04.  — 
Bestimmung  im  Harn  590. 

Kresol,  Brechungsindex  476. 

Ktthler  686. 

Kupfer,  elektroljtische  Abscheidung  und 
Trennung  von  anderen  Metallen  204; 
von  Cajdmium  206;  von  Mangan  206; 
Trennung  von  Quecksilber  699.  — 
spectroskopischer  Nachweis  297.  — 
Spectrum  548.  —  Erzeugung  eines 
Ueberzuges  von  Kupfer  auf  Flaschen 
und  ähnlichen  Gefässen  310.  —  Ver- 
halten zu  Wasserstoff  '^S'^.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Kupferver- 
bindungen I^iJo.  —  Atomgewicht  596. 

Kupfergru])pe,  Trennung  von  der  Arsen- 
gruppe und  von  Quecksilber  697. 

Kupferoxyd,  Analyse  605. 

Kupferoxydhydrat,  zur  Analyse  der  Pep- 
tone 505. 

Kupferwasserstoif  383. 

Laboratorium^apparate  siehe  Apparate. 

Lackmoid,  Darstellung  68. 

Lackmus,  Darstellung  eines  sehr  em- 
pfindlichen Indicators  aus  Lackmus 
692. 

Lackmuslösung,  Conservirung  311. 

Lampen,  Sicherheitsbrenner  65.  — 
Neuerungen  an  Benzin-  und  Spiritus- 
lampen 67,  429. 

Laugen,  alkalimetrische  Controle  der 
normalen  und  der  verdünnteren 
Laugen  50. 

Lavendelöl,  Untersuchung  357. 

Leberthran,  Brechungsindex  474. 

Lecithine,  Einfluss  der  Löslichkeit  der 
Lecithine  auf  die  Fettbestimmung  101 . 

Lcder,  Beschwerung  115. 

Leim,  Verhalten  gegen  Fällungsmittel 
504.  —  Bestimmung  in  Handelspc})- 
tonen  511. 

Leinipepton,  Verhalten  gegen  Fällungs- 
mittel 504. 

Leinöl H rn iss ,  Untersuchung  auf  den 
Grad  der  Oxydation  227. 

Lepidin,  Brechungsindex  476. 

Leuchtgas,  zu  reinigen  und  zu  trocknen 
686. 

Leucin.  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen 
Fällungsmittel  503,  504. 

Licht,  ])hotometrische  Ap]>arate  675. 

Linaloid,  im  Lavendelöl  358. 

Linolensäure  1U2. 

Linolsäure  102. 

Linusinsäure  102. 

Liqueure,  steueramtliche  Abfertigung 
A.  V.  u.  E.  10. 
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Lithiumsalze,  Fällung  der  Thonerde  bei 
Gegenwart  von  Lithiumsalzen  521. 

Löslichkeit,  Bestimmung  der  Löslich- 
keit von  Salzen  191.  —  Löslichkeits- 
verhultnisse  des  sauren  weinstein- 
sauren Kalis  218.  —  Untersuchung 
der  Löslichkeit  des  Glases  258. 

Luft,  Untersuchung  bei  Gährungs- 
betrieben  95. 

Luftbäder  302. 

Luftpumpe.  Wasserluftpumpen  66,  67. 
-  Moditicationen  der  Sprengel'- 
schen  Quecksilber -Luftpumpe  192, 
554. 

Lutidin,  Brechungsindex  476. 

Maassanalyse ,  volumetrische  Bestim- 
mung des  Zinks  60;  der  Molybdän- 
säure 71 ;  des  Phosphors  in  Eisen  und 
Stahl  78;  der  Nitrate  und  Chlorate 
auf  jodometrischem  Wege  81.  —  Ein- 
fluss der  Verdünnung  auf  die  Resul- 
tate der  Loewenthal'schen  Gerb- 
stoffbestimmungs  -  Methode  95.  — 
Bestimmung  der  Phenole  220.  — 
über  die  Einheit  des  bei  der  Maass- 
anal vse  zu  Grunde  zu  legenden  Vo- 
lumens 294.  —  Büretten  306.  —  Bü- 
rettenschwiramer  306.  —  Bestim- 
mung der  löslichen  Chloride,  Bromide 
und  Jodide  325;  des  Nicotins  in  Gegen- 
wart von  Ammoniak  349.  —  zur  Jodo- 
metrie  376.  —  Bestimmung  von  Gerb- 
stotf  468;  der  Schwefelsäure  im  Harn 
480;  der  Phosphorsäure  in  Thomas- 
schlacken 518;  des  Thalliums  519; 
von  Humus  im  Erdboden  359;  der 
Schwefelsäure  567.  —  Schieber  mit 
Scalenemtheilung  für  Büretten  681 .  — 
Aufbewahrung  von  Normal-  und 
Zehntiil-Nonnal-Oxalsäure  689.—  Be- 
stimmung des  Eisens  in  Eisenoxyd- 
salzen 693 ;  des  Quecksilbers  696 ;  von 
Brom  neben  Chlor  und  Jod  700 ;  von 
Zucker  mit  alkalischer  Kupferlösung 
713 ;  des  Glycerins  717.  —  Siehe  auch 
Acidimetrie  und  Alkalimetrie. 

Macis,  Erkennung  von  Bonibav-Macis 

582. 
Mageninhalt.  Bestimmung  der  Peptone 

und  Albumoson  727. 
Magensaft,  Nachweis  und  Bestimmung 

freier  Salzsäure  230. 
Magnesia,    Bestimmung,    besonders   in 

Schiessbaumwolle  283. 

Magnesium  Verbindungen ,  im  Wein 
A.  V.  u.  E.  ifi. 
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Mandelöl.  Prüfung  110. 

Mangan.  Trennung  von  Zink  61,  69.  — 
Verhalten  bei  der  Elektrolyse  202.  — 
elektrolytische  Trennung  von  Kupfer 
206.  —  Bestimmung  von  Kalk  bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäure,  Man- 
gan a.  s.  w.  313.  —  Nachweis  316. 

Mannit,  über  den  Einfluss  des  sauren 
molybdunsauren  Natrons  und  Am- 
mons  auf  das  optische  Verhalten 
wässriger  Mannitlösungen  296. 

Mehl,  Bestimmung  des  Feinheitsgrades 
225. 

Menthol,  Brechungsindex  476. 

Mesäa^parat.  für  Flüssigkeiten  680. 

Metacmnamein,  Brechungsindex  476. 

Metalle,  Einwirkung  auf  Kautschuk  549. 

Metallgefasse,  Herstellung  von  Metall- 
gefassen  für  Laboratonumsgebrauch 
310. 

Metallsalze,  Einwirkung  auf  Baryum- 
superoxyd  417;  auf  Kautschuk  549. 

Methänioglobin,  Spectrum  593. 

Methylalkohol,  Brechungsindex  476. 

Methylguanidin,  Verhalten  zur  Pikrin- 
säure 461. 

Mikroorganismen ,  Untersuchung  der 
Luft  von  Gährungsbetrieben  auf  Mi- 
kroorganismen 95. 

Mikroskopie,  Nachweis  pathogener  Ba- 
cillen 221 ;  Von  Tuberkelbacillen  im 
Sputum  719.  —  Untersuchung  von 
Safran  und  Safransurrogaten  588.  — 
Prüfung  von  Bernstein  721.  —  Unter- 
scheidung des  Brechnusspulvers  von 
dem  der  Ignatiusbohne  729. 

Milch,  Entdeckung  der  Tuberkelbacillen 
in  der  Milch  221.  —  Bestimmung 
des  Fettes  350;  des  Säuregehaltes  581. 

Milch  fett,  Bestimmung  35Ö. 

M  i  1 1  o  n  's  Keagens.  zum  Nachweis  von 
Eiweiss  483. 

Mineralbestandtheile  siehe  Asche. 

Mineralien,  verschiedenartiges  Verhal- 
ten gegen  Flusssüure  189.  —  Bestim- 
mung der  Kieselsäure  in  Fluor  ent- 
hallenden Mineralien  322. 

Mineralöl,  Prüfung  auf  Harzöl  114.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Ent- 
flammungspunktes 309. 

Mischen.  A]>parat  zum  gleichförmigen 
Vermischen  grösserer  Mengen  pulver- 
fiiruiigor  Kör]H*r  410. 

Mittellauf,  des  Si)rits  99. 

Mohnöl.  Verhalten  zu  Phenol  113. 

Mohni'ilsüure,  Oxydation  105. 

Molybdänsäure,  Bestimmung  71. 


Molybdänsaures  Ammon.  Einfluss  auf 
das  optische  Verhalten  wässriger 
Mannitlösungen  296. 

Molybdänsaures  Natrun.  Einfluss  auf 
das  optische  Verhalten  wässrig^er 
Mannitlösungen  296. 

Monobromnaphtalin ,  BrechunniDdex 
476. 

Moste,  Vorläufige  Bestimmungen  flbtr 
die  Zollbehandlung  der  Verschnitt- 
Weine  und  Moste  A.  V.  u.  E.  17.  — 
Anleitung  für  die  Unter8uchun|r  vod 
Verschnitt-Wein  und  Most  auf  den 
Alkohol-,  bezw.  Fruchtzuckergehalt 
und  Extractgehalt  A.  V.  q.  E.  19. 

Muskatblüthe  siehe  Macis. 

Nachbrand,  des  Sprits  99. 

Nachlauf,  des  Sprits  99. 

Nahrungsmittel,  Bestimmung  und  Un- 
tersudmng  der  Fette  lüO.  —  Nach- 
weis von  Cochenillepräparaten  in 
gefärbten  Würsten  100.  —  Prüfung 
der  Butter  106,  ^52,  407.  —  Präfang 
des  Brodes  auf  Alaun  222.  —  he- 
Stimmung  des  Milchfettes  350.  — 
Bestimmung  des  Säuregehaltes  der 
Müch  581. 

Naphtol,  Unterscheidung  von  a-  und 
;;-Naphtol  330.  461. 

Natrium,  Bestimmung  neben  Queck- 
silber und  Phosphorsaure  oder  Arsen- 
säure 79. 

Natriumalkoholat,  zur  Verseifang  von 
Fetten  und  Estern  91. 

Natriumhydroxyd,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 9. 

Nelkenöl,  Prüfung  a58. 

Nickel ,  elektrolytische  Abscheidong 
202.  —  elektrofytische  Trennung  von 
Cadmiura  205.  —  Atomgewicht  2:id. 
—  Bestimmung  in  einigen  Erzen  ^Ji 

Nicotin,  Bestimmung  in  Uegenwart  v«n 
Ammoniak  348.  —  Brechungsindei 
476.  —  Zerstörung  im  Erdboden  7>. 

Niederschläge,  Wägung  auf  getrock- 
neten Filtern  188.  —  gewichtsanalj- 
tische  Bestimmung  ohne  Abtiltrirdi 
und  Auswaschen  298. 

Nitrate  siehe  Salpetersäure  Salze. 

Nitrobenzol,  Bereitung  einer  l'rinitro- 
benzollösung  zur  alkalinietrischeo 
Bestimmung  des  Phenols  58.  — 
Brechungsindex  476. 

Nitroglvcerin.  Brechungsindex  476. 

Nonnallaugen,  Controle  auf  nicht  al- 
kalimetrischem Wege  47. 
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l^onnalsäuren,  Untersuchung  auf  nicht 
acidimetrischem  Wege  44. 

Xussölöäure,  Bromirung  105. 

Octan,  Brechungsindex  476. 

Octvlalkohol,  Brechungsindex  476. 

Oele,  ätherische,  Untersuchung  357.  — 
Brechungsindices  473. 

Oele,  fette,  Untersuchung  der  Fette  100. 
—  Vorrichtung  zum  Abwägen  von 
Oelen  802.  —  Entfärbung  318.  — 
Nachweis  von  Sesamöl  in  Olivenöl 
353.  —  Brechungsindices  473.  — 
Siehe  auch  Fette. 

Uelsfture  104.  —  Verhalten  bei  der 
Oxydation  103. 

Oenanthylcn .  Verhalten  gegen  alko- 
holisches Silbemitrat  213. 

Oleum  .\bsinthii,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Amygdalar.  aniar.  ath..  Brech- 
ungsindex 478. 

Oleum  Amvgdalar.  pingue,  Brechungs- 
index 473. 

Oleum  Anisi,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Baisami  Copaivae,  Brechungs- 
index 473. 

Oleum  Baisami  Peruviani,  Brechungs- 
index 473. 

Oleum  Bergamottae,  Brechungsindex 
473. 

Oleum  Butyri,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Calami,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Camphorae,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Carvi,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Cascarillae.  Brechun^sindex  473. 

Oleum  Cassiae,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Cinae,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Cedri,  Brechungsindex  473. 

Oleum  Chanioniillae ,  Brechungsindei 
473. 

Oleum  Cottonis  siehe  Baumwullsamenöl. 

Oleum  Fagi,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Fueniculi,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Geranii  (Palmaeros.),  Brech- 
ungsindex 474. 

Oleum  Jecoris.  Brechungsindex  474. 

Oleum  Juniperi,   Brechungsindex  474. 

Oleum  Lini,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Myrrhae,   Brechungsindex  474.  : 

Oleum  Napi,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Olivarum,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Papaveris,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Paraffini,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Petrae,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Petroselini.  Brechungsindex  474. 

Oleum  Phellandrii,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Pini.  Brechungsindex  474. 

Oleum  Kapae,  Brechungsindex  474. 


Oleum  Kicini.  Brechungsindex  475. 

Oleum   Rosarum,  Brechungsindex  475. 

Oleum  Sabinae,  Brechungsindex  475. 

Oleum  Santali,  Brechungsindex  474. 

Oleum  Terebinthinae,  Brechungsindex 
475. 

Oleum  Thymi,  Brechungsindex  475. 

Olivenöl,  Prüfung  109;  auf  Sesamöl  353. 

Orcin,  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin 
330. 

Oxalsäure,  Aufbewahrung  von  Normal- 
und    Zebntel-Normal-Oxalsäure  689. 

Oxydation,  organischer  Verbindungen 
mit  Kaliumpermanganat  464. 

Oxvdirende  Agentien,  Einwirkung  auf 
Kautschuk  549. 

Oxvhämoglobin,  Nachweis  236. 

Palmitin.  Abscheidung  107. 

Papier,  Unterscheidung  von  künstlichen 
und  natürlichen  Wasserzeichen  480. 

Paraffin,  Brechungsindex  472. 

Paraffinöl,  Nachweis  im  Dampfthran  112. 

Pepton,  Nachweis  285,  482.  —  zur 
Analyse  der  in  Handelspeptonen  vor- 
handenen stickstoffhaltigen  Bestand- 
theile  501.  —  Verhalten  gegen  Fäl- 
lungsmittel 504.  —  Bestimmung  in 
Handelspeptonen  510;  im  Magen- 
inhalt 727. 

Perubalsam,  Brechungsindex  473. 

Petroleum,  Ennittelung,  bei  welcher 
Temi)eratur  Petroleum  bereits  Gase 
und  Dämpfe  entwickelt,  die  durch 
Hinzutreten  von  Luft  Explosionsge- 
fahr bringen  können  673. 

Pferdefett,  Analyse  381. 

Pfirsichkernöl,  Nachweis  110. 

Pflanzenblutkühle ,  als  Entförbungs- 
mittel  313. 

Phenol,  alkalimetrische  Bestimmung  58. 

—  Verhalten  der  Fette  zu  wasser- 
haltiger Carbolsäure  111.  —  über 
das  Rothwerden  der  Carbolsäure  198. 

—  Bestimmung  219.  —  Carbolsäure 
zur  Prüfung  des  Mehles  auf  Fein- 
heitsgrad 225.  —  Bestimmung  der 
Phenolkörper  des  Harnes  232.  — 
Phenol  als  Conpcrvirungsmittel  für 
Lackniuslösung  311.  —  Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Phenole  329. 

—  Brechungsindex  476. 
Phenylguanidin,  Verhalten   zu  Pikrin- 
säure 461. 

Phenylhydrazin.  Einwirkung  auf  Phe- 
nole 329.  —  zur  Bestimmung  des 
Carbonylsauerstoifs  bei  Aldehyden 
und  Ketonen  573. 
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Phenylsulfid,  Brechungsindex  476. 

Phloroglucin,  Nachweis  212.  —  zur 
Prüfung  des  Mehles  auf  Feinheits- 
grad 225. 

Phosphor.  Hestinnnung  in  Eisen  und 
Stahl  7j^;  in  Koheisen,  Stahl  und 
Eisenerzen  76;  in  Ferrochrom  560. 
—  Brechungsindei  476. 

Phosphorite.  Bestimmung  von  Thon- 
erdc-Phosi)liat  883. 

Phosphorniulybdänsaures  Kali,  Löslich- 
keit 8o9. 

Phosphuroxy  Chlorid ,  Brechungsindex 
476. 

Phosphorsäure,  Trennung  von  Queck- 
silber und  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure, des  Chlors  und  des  Natriums 
neben  Quecksilber  und  Phosphor- 
säure 70.  —  Bestimmung  des  Kalks 
bei  (.legen wart  von  Phosphorsäure 
u.  s.  w.  313.  —  Bestimmung  in 
Thomasschlacken  516;  nach  der  Mo- 
lybdänmethode 790. 

Phosphorsaure  Thonerde,  lieber  die 
Bestimmung  von  Thonerdephosphat 
durch  Fällung  aus  seinen  Lösungen 
durch  Amnion  und  durch  Alkäli- 
Acetate  3^<3.  —  Trennung  von  phos- 
l>horsaurem  Eisenoxyd  387. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd ,  Trennung 
von  Thonerdephosphat  387. 

Phosphorwolframsäure,  zur  Analyse  der 
Peptone  505. 

Photogra])hische  Platten,  Messung  der 
, Dichtigkeit"  075. 

Photometer,  lieber  eine  Abänderung 
im  Gebrauche  des  Bunsen 'sehen 
Photom«;ters  297. 

Photometrische  Ap])arate  675. 
Pikrinsäure  siehe  Trinitro])henol. 
Pikrins.iures  Guanidin  461. 
Pikrinsaures  «-Triphenvlguanidin  461. 
Pilzgifte  729. 

Pil)etten,  für  Flusssäure  19>^. 
Platin,  Darstellung  sehr  reinen  Platins 
'MO. 

Platiiuiiohr,  Darstellung  690. 
Platin-Thermometer  549. 
Phitinticgel,  Ersatz  310. 

Polarisation.  Drehun<rsvermögen  dos  in 
Oek'n  gelösten  Kamidiers  218.  — 
Polarisation  gefärbter  Weine  224:  des 
Lavendolalkohols  357;  von  Zucker- 
h')sunj»'en  7<)7.  —  Eintluss  des  sauren 
molvbdan?auren    Natrons    und   Am- 


mons    auf   das    optische    Verhalten 
wässriger  Mannitlösungen  296. 

Präcisionswagen  674. 
Pseudocumol,  Brechungsindex  476. 
Pseudotropin,  in  Belladonna  229. 
Puterfett,  Brechungsindex  472. 
Pyridin,  Brechungsindex  476. 
Quarz,  Verhalten   gegen    Fluorwasser- 
stoff 190. 

Quecksilber,  Reinigung  67.  —  über 
die  Trennung  der  Arsensäur'?  un-l 
der  Phosphorsäure  von  Quecksilbtr. 
sowie  die  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure, des  Chlors  und  des  Natriums 
neben  Quecksilber  und  Phosph^r- 
säure  oder  Arsensäure  79.  —  Vor- 
halten bei  der  Elektrolyse  203.  — 
maassanalytische  Bestimmung  606. 
—  Trennung  von  den  Metallen  der 
Arsen-  und  Kupfer-Gruppe  697. 

Quecksilberäthyl,  Brechungsindex  47ti. 

Quecksilbermethyl,  Brechungsindex  476. 

Quecksilberoxyd,  Darstellung  von  kr-r- 
nigem  Quecksilberoxyd  zur  Elemen- 
tiranalyse  215.  —  zur  Analyse  der 
Peptone  505. 

QuecKsilberpipette  434. 

Quecksilberthermometer  siehe  Thermo- 
meter. 

Ranzigworden,  von  Palmöl  und  Oliven- 
öl 106. 

Rauchgase,  schnelle  Bestimmung  der 
Kohlensäure  678. 

Reactionen,  Ausführung  bei  hoher  Tem- 
peratur und  hohem  Druck  427. 

Reagenspapier,  zum  Nachweis  vr>n 
Chloriden  311. 

Refraction  siehe  Brechungsindex. 

Resorcin.  zum  Nachweis  von  Unter- 
Salpetersäure  688. 

Rhodanverbindungen,  Bestimmung  :U'A 

Rhodium,  Atomgewicht  2;^7. 

Ricinusölsäure,  Verhalten  bei  der  Öxv- 
dation  103. 

Rinderfett,  Brechungsindex  472. 

Rinderfettsäuren.  Brechungsindex  472. 

Roheisen  siehe  Eisen. 

RosenJ'd,  Nachweis  des  türkischen  Go- 
rani umÖles  im  Rosenöl  22S.  :V»?«!. 

Rothgiltigerz,  Analyse  320. 

Rüböl,  Prüfung  auf  leichtes  Vaselin"! 
112. 

Rückschlagventil  681. 
Ruthenium,  Atomgewicht  364. 
Saccharin,  Nachweis  89.  —  Saccharin 
im  Weine  A.  V.  u.  E.  22,  :?^. 
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Saccharometer,  Prüfung  und  Berich- 
tigung der  Saccharomoterscala  672. 

Saccnarüse  siehe  Zucker. 

Säuren,  acidi metrische  Controle  der 
normalen  und  der  verdünnteren  Säuren 
48.  —  über  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit der  Salze  von  organischen 
Säuren  211.  —  Bestimmung  freier 
Säuren  ohne  Normallauge  450.  — 
Einwirkung  auf  Kautschuk  549.  — 
Bestimmung  in  Milch  581. 

Safran,  Untersuchung  588. 

Safransurrogate,  Untersuchung  588. 

Safrol,  Brechungsindex  476. 

Salicylaldehyd,  Prüfung  auf  Salicyl- 
säure  460. 

Salicylmethylester,  Prüfung  auf  Sali- 
cylsäure  460.  —  Brechungsindei  476. 

Salicylsäure,  Nachweis  in  Bier  u.  s.  w. 
96;  in  Salicylaldehyd  und  Salicyl- 
methylester 460.  —  Salicylsäure  im 
Wein  A.  V.  u.  E.  21, 

Salicylsäure-PIienylester,  Verseifung  91. 

Salmiakgeist,  Entfärbung  318.  —  Siehe 
auch  Ammoniak. 

Salol  siehe  Salicylsäure-Phenylester. 

Sal  petersäure.Bestimmung  nebenQueck- 
silber  und  Phosphorsäure  oder  Arsen- 
säure 79.  —  jodometrische  Bestim- 
mung in  Nitraten  81.  —  eudiomet- 
rische Bestimmung  285.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  678.  —  Bestimmung  696. 

Salpetersaure  Salze,  jodometrische  Be- 
stimmung 81.  —  Bestimmung  des 
Stickstüffgehaltes  389.  —  über  die 
Wirkung  des  Eisen-Kupfer-Paares  auf 
Nitrate  und  Nitrite  in  schwefelsaurer 
und  chlorwasserstoffsaurer  Lösung 
392. 

Salpetersaure  Thonerde,  Verhalten  207. 

Salpetersaures  Eisenoxyd,  Verhalten  207. 

Sal  petersaures  Silberoxyd,  als  Reagens 
auf  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylen- 
reihe  213. 

Salpetrigsaure  Salze,  Einwirkung  des 
Eisen-kupfer-Paares  392. 

Salze,  Bestimmuni;  der  Löslickeit  191. 

Salzsäure  siehe  Chlorwasserstoff. 

Sand,  Bestimmung  im  Boden  488. 

Sandstein,  Prüfung  auf  Widerstands- 
fähigkeit 356. 

Sativinsäure  102. 

Sauerstoff,  Bestimmung  im  Silber- 
chromat  123.  —  Vermeidung  einer 
zu  stürmischen  Sauerstoffentwicke- 
lung 201.  —  Absorptiunscoefticient 
für  Wasser  und  Alkohol  295. 


Saug-  und  Druckapparat  669. 

Saugheber  197. 

Saugpumpe  66. 

Schieber,  mit  Sealentheilung  für  Bü- 
retten 681. 

Schiessbaumwolle ,  Bestimmung  eines 
Gehaltes  an  Kalk  und  Magnesia  283. 

Schmelzpunkt,  Apparat  zur  Schmelz- 
punktsbestimmung 65.  —  Bestim- 
mung 550. 

Schüttelmaschine,  für  die  Analyse  der 
Superphosphate  556. 

Schwefel,  Absorptionsapparat  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Eisen 
290.  —  elementaranalytische  Be- 
stimmung in  der  calorimetrischen 
Bombe  571.  —  Bestimmung  in  Eisen 
u.  s.  w.  680 ;  in  Eisen  und  in  Schwe- 
felmetallen 705. 

Schwefelalkalimetalle,  als  Indicator  für 
alkalimetrische   Bestimmungen    557. 

Schwefelammonium,  schnelle  Darstel- 
lung 311. 

Schwefelantimon,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung von  Antimontrisulfid  39. 

Schwefelarsen ,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung von  Arsentrisulfid  39. 

Schwefelblei.  Analyse  von  Bleiglanz  563. 

Schwefelcalciuin,  zur  Messung  der  In- 
tensität des  diffusen  Tageslichtes  675. 

Schwefelkohlenstoff,  Reinigung  68.  — 
Brechungsindex  476.  —  Beiträge  zur 
Kenntniss  der  Schwefelkohlenstoff- 
Vergiftung  484. 

Schwefelmetalle,  Bestimmung  des 
Schwefels  705. 

Schwefelphenyl  siehe  Phenylsulfid. 

Schwefelsäure,  Flüchtigkeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  200.  —  Besti  ra  mung 
mittelst  Wasserstoffsuperoxyds    440. 

—  Einwirkung  auf  die  Bromide  des 
Kaliums  und  Natriums,  sowie  auf 
Bromwasserstoff  548;   auf  Zink  549. 

—  maassanalytische  Bestimmung  567 ; 
im  Harn  480.  —  Prüfung  auf  Unter- 
salpetersänre  688.  —  Schwefelsäure 
im  Wein  A.  V.  u.  E.  21. 

Schwefelsaure  Magnesia,  Nachweis  der 
Beschwerung  von  Leder  mit  Bitter- 
salz 116. 

Schwefelsaurer  Baryt,  Löslichkeit  in 
Natriumthiosulfat  377. 

Schwefelsaures  Alkali,  l'rennung  von 
Seife  480. 

Schwefelsaures  Ammon,  zur  Analyse 
der  Peptone  505. 
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Schwefelsaures  Bleioiyd,  Analyse  363. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd,  Analyse 
600.  —  Darstellung  604. 

Schwefelung,  des  Hopfens  226. 

Schwefelwasserstoff,  Darstellung  arsen- 
freien Schwefelwasserstoffs  557.  — 
Verschlussvorrichtung  für  Schwefel- 
wasserstoff 667.  —  Bestimmung  706. 

Schwefel  Wasserstoffapparat  183. 

Schwefelwasserstoffwasser,  Aufbewah- 
rung 201. 

Schweflige  Säure,  Nachweis  in  Hopfen 

226. 
Schweinefettsäuren ,      Brechungsindei 

472. 

Schweineschmalz,  Prüfung  106.  —  Bre- 
chungsindex  472.   —   Analyse  534. 

Seide,  als  Indicator  312. 

Seife,  Trennung  von  Alkali-Carbonaten 
und  Sulfaten  480. 

Semina  Ignatii   siehe   Ignatiusbohnen. 

Semina  Strychni  siehe  Brechnüsse. 

Sesamöl,  Nachweis  109 ;  im  Olivenöl 
353. 

Sicherheitsbrenner  65. 

Siedepunkt,  Bestimmung  mit  kleinen 
Substanzmengen  296. 

Siedeverzug,  Vermeidung  63,  195. 

Silber,  Bestimmung  im  Silberchromat 
121.  —  Verhalten  der  phosphorsauren 
Lösung  bei  der  Elektrolyse  206.  — 
Spectrum  548.  —  Trennung  von  Blei 
565;  von  Quecksilber  699. 

Silberraffinirschlacke,  Bestimmung  des 

Wismuthgehalt^s  316. 
Silbertiegel,  Anfertigung  310. 
Silicate  siehe  kieselsaure  Salze. 
Silicium,   Bestimmung  in   Ferrochrom 

560;  in  käuflichem  Aluminium  692. 

Specifisches  Gewicht,  eini^re  Formen 
von  Densimetem  63.  —  Pyknometer 
für  Syrup  63.  —  Bestimmung  bei 
festen  Körpern  418. 

Spoctralanalyse,  Steigerung  der  Disper- 
sion von  Prismenspectroskopen  63. — 
Nachweis  von  Kupfer  297.  —  über 
die  Spectren  von  Kupfer,  Silber  und 
Gold  548.  —  Siehe  auch  Absorptions- 
spectralanalyse. 

Spectroskop,  mit  starker  Dispersion  63. 
Speise,  Analyse  320. 
Spicköl,  Nachweis  357. 
Spiritus,  Entfärbung  313.  —  Siehe  auch 
Alkohol. 

Spirituslampe  67. 


Sprit,  üntersuchnng  98.  —  Siehe  anch 
Alkohol. 

Spritzflasche  64. 

Spritzflaschenventil  309. 

Sputum,  Untersuchung  auf  Tuberkel- 
bacillen  719. 

Starkezucker  siehe  Zucker. 

Stahl  siehe  Eisen. 

Stearin,  Abscheidung  107.  —  zollamt- 
liche Unterscheidung  von  Talg  A.  V. 
u.  E.  25, 

Stickoxyd,  über  die  Mengen  Stick- 
oxyd, welche  sich  bei  der  Verbren- 
nung Stickstoff  enthaltender  Körper 
mit  Kupferoxyd  entwickeln  463. 

Stickstoff,  Bestimmung  nach  Kjeldahl 
171,  525,  680;  in  organischen  Sub- 
stanzen 332,  in  Nitraten  388,  389.  - 
Elementaranalyse,  namentlich  stick- 
stofThaltiger  Körper  333,  462.  — 
Analyse  der  in  Handelspeptonen  vor- 
handenen stickstofilialtigen  Bestand- 
theile  501.  —  neues  Azotometer  552. 
—  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen 
Bestandtheile  im  Handelssprit  586.  — 
Apparat  zur  Ausführung  einer  grös- 
seren Anzahl  von  Sti<ästoffbestini- 
mungen  678. 

Strontiumverbindungen,  im  Wein  A.  V. 
u.  E.  21. 

Strychnin,  Zerstörung  im  Ebrdboden  728. 

Süsswein  »iehe  Wein. 

Sulfarsensäure,  Trennung  von  der  Sulf- 
oxyarsensäure  372. 

Sulfosalicylsäure ,  als  Reagens  auf  Ei- 
weiss  483. 

Sulfoxyarsensäure,  Trennung  von  Sulf- 
arsensäure 372. 

Sunerphosphate,  Schüttelmaschine  für 
aie  Analyse  der  Superphosphate  556. 

Tabelle,  zur  gasvolumetrischen  Bestim- 
mung von  Natriumhydroxyd  10;  von 
Kaliumhvdroxyd  14;  von  Calcium- 
hydroxyd  20;  des  Arsentrioxyds  36; 
von  Antimonoxyd  40.  —  über  die 
Gewichte  eines  Cubikcentimeters 
Wasserstoff  unter  verschiedenen 
Druck-  und  Temperaturverhältnissen 
458. 

Talg,  Brechungsindex  473.  —  zolltech- 
nischo  Untersuchung  A.  V.  u.  E.  24, 

Tannin ,  Unterscheidung  von  Gallus- 
säure 87.  —  Siehe  auch  Gerbstoff. 

Taschen-Ebullioskop  301. 

Taurin,  Löslichkeit  und  Verhalten  gegen 
Fällungsmittel  503,  504. 
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Terpinen,  im  Lavendelöl  357. 

Tetanus -Reinculturen,  Verhalten  im 
Erdboden  729. 

Thallium ,  maassanalytische  Bestim- 
mung 519. 

Theerfarbstoffe,  im  Wein  A.  V.  u.  E.  21. 

Thermometer,  eine  neue  Thermometcr- 
scala  62.  —  Instrument  zur  Bestim- 
mung der  Correctur  bei  genauen 
Ablesungen  an  dem  Quecksilber- 
thermometer 64.  —  Glas  für  Ther- 
mometer 419.  —  Vergleichungen  von 
Quecksilberthermometem  427.  — 
Gebrauch  von  Platinwiderstands- 
Thermometem  549.  —  Construction 
von  Platinthermometem  550.  —  Mes- 
sung der  Lichtintensität  mittelst  des 
Differentialluftthermometers  675. 

Thermoregulator ,  für  constante,  über 
dem  Siedepunkt  des  Wassers  liegende 
Temperaturen  681. 

Thermostat,  elektromagnetischer  194. 

Thomasschlacke,  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure 516. 

Thon,  Bestimmung  im  Boden  488. 

Thonerde,  Bestimmung  im  Wein  97; 
in  Phosphaten  387.  —  Trennung  von 
Eisen oxjd  206.  —  Bestimmung  von 
Kalk  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure, Thonerde  u.  s.  w.  313.  — 
Fällung  bei  Gegenwart  von  Lithium- 
salzen 521. 

Thran,  Prüfung  des  Dampfthranes  auf 
Paraffinöl  112.  —  Brechungsindices 
von  Fischthran  und  Leberthran  474; 
von  Walfischthran  475. 

Thymol,  zur  Conservirung  gewisser  Lö- 
sungen 689. 

Tinte,  Prüfung  116. 

Titan,  Bestimmung  in  Ferrotitan  563. 

Traubenzucker,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 30.  —  Siehe  auch  Zucker. 

Trichloressigsäure,  zur  Analyse  der  Pep- 
tone 505. 

Trichterhalter  182. 

Trinitrophenol,  als  Reagens  auf  Pikrin- 
säure 461. 

a-Triphenylffuanidin,  Verhalten  zu  Pik- 
rinsäure 461. 

Trockenapparate  182,  676,  677,  682.  — 
Gastrockenapparat  für  Elementar- 
analyse 195.  —  Apparat  zum  Trock- 
nen im  Leuchtgasstrom  196 ;  im 
Wasserstoffstrom  676. 

Tuberkelbacillen ,  Nachweis  719 ;  in 
Milch  221. 


Tvrosin,  Löslichkeit  und  Verhalten 
eegen  Fällungsmittel  503,  504. 

TJebermangansaures  Kali,  über  die  Be- 
ständigkeit der  Chamäleonlösungen 
199.  —  Oxydation  organischer  Ver- 
bindungen durch  Kaliumpermanganat 
464. 

Ueberruthensäure,  Darstellung  365. 

ülexin,  Identität  mit  Cystin  722. 

Universalhalter  181. 

ünterbromigsaures  Natron,  als  Reagens 
auf  Mangan  316.  —  über  die  Färbung, 
welche  Natrium hypobromit  beim  Auf- 
bewahren in  manchen  Glasflaschen 
annimmt  689. 

Untersalpetersäure,  Nachweis  in  Schwe- 
felsäure 688. 

Unterschwefligsanres  Natron,  Lösungs- 
vermögen für  Baryumcarbonat  und 
Barj'umsulfat  377.  —  Haltbarkeit 
der  Lösung  379. 

Vacuumexsiccator,  heizbarer  432. 

Vaselin,  Entfärbung  313. 

Vaselinöl,  Nachweis  im  Rüböl  112. 

Verbundglas  420. 

Vernonin  364. 

Verseifung,  wie  verhalten  sich  Misch- 
ungen von  Oelsäure,  Palmitinsäure 
und  Stearinsäure  bei  Verseifung  mit 
unzureichenden  Mengen  Alkali?  106. 
—  Verseif ung  von  Fetten  und  Estern 
durch  Natriumalkoholat  572. 

Verwitterungserscheinungen,  bei  Glas 
272. 

Vorbrand,  des  Sprits  98. 

Vorlauf,  des  Sprits  99. 

Wachs,  Brechungsindex  472,  473. 

Wägefläschchen  433. 

Wärme,  neue  Thermometerscala  62. 

Wage,  zur  Bestimmung  procentischer 
Gewicht«veränderung  431.  —  Prä- 
cisionswagen  674. 

Walfischthran,  Brechungsindex  475. 

Wallnussöl,  Brechungsindex  475. 

Walrath,  Verseifung  91.  —  Brechungs- 
index 472. 

Walrathöl,  Brechungsindex  475. 

Waschflasche,  neue  677. 

Wasser,  Nachweis  des  Eberth'schen 
Bacillus  im  Trinkwasser  222.  —  Ein- 
wirkung auf  Glas  241.  —  Darstellung 
neutralen  Wassers  252.  —  Apparat 
zur  Gewinnung  der  in  Wasser  absor- 
birten  Gase  367.  —  Brechungsindex 
476.  —  Bestimmung  in  Fetten  479.  — 
Absorptionscoefficieut  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoflfs  295. 
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Wasserbäder,  emaillirt«  65;  durchsich- 
tige 303 ;  aus  Porzellan  685.  —  Appa- 
rat zur  Erhaltung  constantcn  Niveaus 
308. 

Wasserluftfumpen  66,  67. 

Wasserstofl,  elementaranalytische  Be- 
stimmung 214;  in  der  calorime- 
trischen  Bombe  571 ;  bei  der  Ele- 
mentaranalyse stickstoflThaltiger  Kör- 
per 462.  —  AbsorptionscoCfficient  für 
Wasser  und  Alkohol  295.  —  Gewichte 
eines  Cubikcentimeters  Wasserstoff 
unt^r  verschiedenen  Verhältnissen 
458.  —  Verhalten  zu  metallischem 
Kupfer  333.  —  Darstellung  grösserer 
Mengen  675. 

Wasserstoffsuperoxyd,  zur  gasvolume- 
trischen  Alkalimetrie  1.  —  Verhalten 
zu  Ammoniak  22.  —  Bestimmung  26. 
—  Verwendung  in  der  quantitativen 
Analyse  4:36.  —  Darstellung  689. 

Wasserzeichen ,  Unterscheidung  von 
künstlichen  und  natürlichen  Wasser- 
zeichen im  Papier  480. 

Wein,  Bestimmung  der  Th(merde  im 
Wein  97.  —  Erläuterungen  zur  Wein- 
statistik für  Deutschland  I— IV  129; 
allgemeine  Charakteristik  der  Weine 
der  deutschen  Weinbaugebiete  14^3.  — 
Bestimmung  des  Zuckers  und  Tan- 
nins im  Weine  223.  —  Analysen  kau- 
kasischer Weine  288.  —  Bestimmung 
des  Weinsteines  in  Süssweinen  nach 
der  Methode  von  Berthelot  und 
F 1  e  u  r  i  e  u  405.  —  Bestimmung  des 
Glvceringehaltes  469,  716.  —  Wein- 
stätistik  für  Deutschland  V  607.  — 
Zollbehandlung  der  Verschnitt  -Weine 
und  Moste  A.  V.  u.  E.  11.  —  Anleitung 
für  die  Untersuchung  von  Verschnitt- 
Wein  und  Most  auf  den  Alkohol-, 
bezw.  Fruehtzuokergehalt  und  Ex- 
tractgehalt A.  V.  u.  E.  li),  —  Gesetz 
betreffend  den  Verkehr  mit  Wein, 
weinlialtigen  und  weinähnlichen  Ge- 
tränken vom  20.  April  1892  A.  V. 
u.  E.  2U 

Weinsäure,  zur  Analyse  von  Speise, 
Fahlorz,   Kothgiltigerz  u.  s.  w.  321. 

Weinsiiures  Kali,  saures,  als  Urtiter- 
substanz  für  Acidinietrie  und  Alkali- 


metrie 43.  —  Löslicbkeitsverhültnisse 
217.  —  Bestimmung  des  W'einstiins 
in  Süssweinen  405. 

Weinsprit  99. 

Weinstatistik  für  Deutschland,  Erläu- 
terungen 129.  —  Weinstatistik  für 
Deutschland  V  607. 

Weinstein  siehe  weinsaures  Kali. 

Wismuth,  elektrolytische  Abscheidunir 
203.  —  Atomgewicht  240.  —  Bestim- 
mung in  Silberraffinirschlacke  316.— 
Bestimmung  mittelst  Wasserstofl- 
superoxyds  443.  —  Trennung  vod 
Quecksilber  697. 

Wollfett,  Verseifung  91. 

Würste,  Nachweis  von  Cochenilleprii- 
paraten  100. 

Würze,  welcher  Extractgehalt  der  Wune 
ist  der  wahre?  354. 

Xanthin,  Löslichkeit  und  Verhalten 
gegen  Fällungsmittel  503.  504. 

X^ol,  zur  Butterprüfung  408.  —  Breoh- 
ungsindex  476. 

Zähne,  zur  Frage  nach  dem  Fluor- 
gehalt« der  Knochen  und  Zähne  522. 

Zersetzungs-  und  Absorptionsapparat 
679. 

ZiehTs  Lösung  719 

Zimmtaldehyd  476. 

Zink,  volumetrische  Bestimmung  60.  — 
Trennung  von  Mangan  69.  —  elek- 
trolytische Abscheidung  202.  —  elek- 
trolytische Trennung  von  Kupfer  2iJ4 : 
von  Cadmium  205.  —  Bestimmun? 
in  einigen  Erzen  322.  —  Verhalten 
gegen  verdünnte  Schwefelsäure  54i^; 
gegen  Quecksilberchlorid  691. 

Zinn,  elektrolytische  Abscbeidung  20^\ 

—  Bestimmung  in  Speise,  Fahlerz, 
Kothgiltigerz  u.  s.  w.  322. 

Zucker,  Nachweis  im  Leder  115.  — 
Bestimmung  706 ;  im  Weine  22*.^.  — 
Nachweis  von  Saccharose  im  Wein  224. 

—  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Harn  724.  —  Bestimmung  des  Frucht- 
zuckers in  Verschnitt-Wein  und  M*>>t 
A.  V.  u.  E.  VJ.  —  unreiner  Stärke- 
zucker im  Wein  A.  V.  u.  E.  27.  — 
Grenze  des  erlaubten  Zu>at7^ 
von  Zuckerlösung  bei  der  Wfin- 
Production  A.  V.  u.  E.  2i. 
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Amtliclie  Verordnungen  und  Erlasse. 


Bekanntmachung. 

Üer  Bundesrath   hat   in  seiner  Sitzung  vom  26.  v.  Mts.  folgenden 
Beschluss  gefasst: 

An  die  Stelle  des  dritten  Absatzes  im  §  1  unter  b  1  der  Anlei- 
tung zur  steueramtlichen  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  im  Brannt- 
wein ^)  treten  nachstehende  Bestimmungen : 

Wird  bei  einer  solchen  Prtifung  das  Vorhandensein  der  fraglichen 
Fälscbungsmittel  in  dem  Branntwein  festgestellt,  so  ist  eine  Probe 
von  wenigstens  einem  Liter  des  verdächtigen  Branntweins  zu  ent- 
nehmen und  zu  i  den  tili  ciren.  Die  Abfertigung  des  Branntweins  ist 
alsdann  vorläufig  zu  versagen  und  letzterer,  sofern  nicht  auf  seine 
Abfertigung  zur  Ausfuhr  oder  zur  steuerfreien  Verwendung  zu  ge- 
werblichen u.  s.  w.  Zwecken  verzichtet  wird,  behufs  Festhaltung  der 
Identität  unter  amtlichen  Verschluss  zu  legen.  Auf  besonderen  An- 
trag darf  jedoch  die  Abfertigung  unter  dem  ausdrücklichen  Vorbehalt 
vorgenommen  werden,  dass  die  Gewährung  einer  Steuervergütung, 
beziehungsweise  die  Abgabenfreiheit,  von  dem  Ergebniss  der  weiteren 
Untersuchung  des  Branntweins  abhängig  bleibt. 

Hat  die  Prüfung  das  Vorhandensein  grösserer  Mengen  von  Fuselöl 
ergeben,  so  erfolgt  die  weitere  Untersuchung  der  Probe  nach  Maass- 
gabe der  Anlage  1  durch  einen  dazu  bestellten  vereidigten  Chemiker. 
Ist  das  Vorhandensein  anderer  Fälschungsmittel  festgestellt,  so  ist  die 
Probe  der  Directivbehörde   zur   weiteren  Veranlassung  einzureichen. 

Die  Kosten  der  Untersuchung  fallen  in  dem  Falle,  dass  durch 
das  Ergebniss  ein  unzulässiger  Gehalt  des  Branntweins  an  Fuselöl  etc. 
festgestellt  wird,  den  betheiligten  Gewerbetreibenden  zur  Last. 

Berlin,  den  8.  December  1891. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung:    Freiherr  von  Mal tz ahn. 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  A.  V.  n.  E.  2  ff. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXI.  Jahrgang. 


Anlage  1 

zur  Anleitung  für  die  Ermittelung  des  AlkoholgeJiaUes  im  Branntwein, 

Anweisung  zur  Bestimmung  des  Fuselttls. 

Die  Bestimmung  des  Fuselöls  erfolgt  durch  Ausscliüttelung  mit 
Chloroform. 

Man  bestimmt  das  specifische  Gewicht  des  Branntweins  mit  der 
"NVestpharschen  Wage  und  entnimmt  aus  den  Alkoholtafeln  von  Hchner 
den  zugehörigen  Alkohol- Volumenprocentgehalt.  Die  Verdünnungstabellc  I 
lehrt  dann,  wie  viel  Cubikeentimeter  Wasser  zu  100  cc  Branntwein  zu- 
zusetzen sind,  damit  ein  Branntwein  von  30  Volumenprocenten  entstehe. 
Man  misst  zu  diesem  Zweck  100  cc  des  Branntweins  in  einem  Maass- 
kölbchen  bei  15,5 ''C.  ab,  giesst  den  Inhalt  in  eine  300  bis  400 cc 
fassende  Flasche,  lässt  die  aus  der  Tabelle  I  sich  ergebende  Menge  Wasser 
aus  einer  Bürette  zufliessen,  wobei  etwa  50  fc  Wasser  zum  Ausspülen 
des  lOOcc-Kölbchens  dienen,  schüttelt  um,  verstopft  die  Flasche,  kühlt 
sie  auf  15,5*^  C.  ab  und  bestimmt  von  neuem  das  specifische  Gewicht 
mit  der  Westphal 'sehen  Wage.  Der  aus  diesem  sich  ergebende  Alkohol- 
gehalt ist  sehr  nahe  gleich  30  Volumenprocent ;  ist  er  höher  als  30  Vo- 
lumenprocente,  so  entnimmt  man  aus  TabeUe  I  die  zuzusetzende  Menge 
Wasser :  ist  er  niedriger  als  30  Volumenprocent e,  so  gibt  Tabelle  II  die 
Anzahl  (.'ubikcentimeter  absoluten  Alkohols  an,  die  zu  100  cc  des  ver- 
dünnten Branntweins  zuzusetzen  sind. 

Mit  dem  nunmehr  30  Volumenprocente  Alkohol  enthaltenden  Brannt- 
wein füllt  man  zwei  1 00  cc-Kölbchen  und  bringt  dieselben  auf  15,5'' C: 
alsdann  werden  zwei  Schüttelapparate,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Fusel- 
öls verwendet  werden,  in  zwei  mit  Wasser  gefüllte  Glascylinder  gesenkt : 
sodann  wird  das  Kühlwasser  auf  15,5^C,  eingestellt.  Darauf  giesst  man 
in  jeden  der  Schttttelapparate  etwa  20  cc  Chloroform  von  15,5®  C.  und 
stellt  genau  auf  den  untersten,  die  Zahl  20  tragenden  Theilstrich  ein. 
giesst  dann  je  lOücc  des  auf  15,5®C.  gebrachten  Branntweins  in  jeden 
Apparat ,  lässt  aus  einer  Bürette  1  cc  Schwefelsäure  vom  specifischeu 
Gewicht  1,286  zufliessen,  verstopft  die  Apparate  und  lässt  sie  zum  Aus- 
gleich der  Temperatur  5  Minuten  in  dem  Kühlwasser  von  15,5*^0. 
schwimmen.  Dann  nimmt  man  einen  Apparat  heraus,  lässt  durch  Um- 
drehen den  ganzen  Inhalt  in  den  birnenförmigen  Theil  des  Apparats 
fliessen,  schüttelt  150  mal  kräftig  durch  und  bringt  ihn  in  das  Kühlwasser 
zurück ;  ebenso  verfährt  man  mit  dem  zweiten  Apparat.  Das  Chloroform 
sinkt  sehr  rasch  zu  Boden ;  kleine,  in  der  Flüssigkeit  schwebende  Chloro- 
formtröpfchen bringt  man  durch  Neigen  und  Umherwirbeln  zum  Nieder- 
sinken. Der  Stand  des  Chloroforms  in  der  graduirten  Röhre  wird  abgelesen. 

Zur  Berechnung  des  Fuselölgehalts  des  Branntweins  aas  dieser 
Ablesung  muss  die  Volumenvermehrung  des  Chloroforms  durch  reinen, 
fuselfreien  Alkohol  bekannt  sein ;  man  bestimmt  dieselbe  in  der  Weise, 


dass  man  mit  dem  besten,  sogenannten  »neutralen  Fdnsprit«  genau  in 
<ier  beschriebenen  Weise  verfährt  und  den  Stand  des  Chloroforms  notirt. 
Wegen  der  principiellen  Bedeutung  dieses  Versuches  mit  reinstem  ßrannt- 
vrcin  ist  der  AUfoholgchalt  mit  möglichster  Genauigkeit  auf  30  Volamen- 
proi:entc  zu  bringen;  auch  ist  die  AusschQttelnng  in  jedem  Apparate 
drei-  bis  fünfmal  zu  wiederholen. 

Dieser  Versuch  mit  reinem  Alkohol  mafs  filr  jedes  neue  Chloro- 
form und  jeden  neuen  Apparat  wieder  angestellt  werden;  solange  das- 
selbe Chloroform  und  dieselben  Apparate  in  Anwendung  kommen,  ist 
nur  ein  Versuch  niithig.  Man  mache  daher  den  Vorversuch  mit  einem 
■Chloroform,  von  dem  eine  grössere  Menge  (10  bis  20^1  zur  Verfügung 
steht.  Ist  der  Stand  des  Chloroforms  nach  dem  AnsschQtteln  des  zu 
uutcrsuchenden  Branntweins  ^=  a  cc,  und  der  Stand  des  Chloroforms 
nach  dem  Ausschütteln  des  Feinsprits  ^  b  cc,  so  ziehe  man  b  von  a  ab 
and  suche  in  der  Tabelle  III  den  fQr  die  Differenz  a — h  gefundenen  Werth ; 
die  zweite  Spalte  der  Tabelle  lU  gibt  dann  ohne  weiteres  die  Gewichts- 
procente  Fuselöl,  berechnet  auf  100  Gewichtstlieile  wasserfreien  Alkohols. 

Tabelle  L 
Verdünnung  von  liöherprocentigcn  Branntweinen  auf  30  Volomenprocente. 
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procent: 

ce 

procent: 

cc 

procent: 

cc 

procent: 

rc 

78,8 

166,9 

83,7 

184,0 

88,6 

201,5 

93,5 

218,9 

78,9 

167,2 

83.8 

184,4 

88,7 

201,8 

93,6 

219,3 

79,0 

167,6 

83,9 

184,7 

88,8 

202,2 

93,7 

219,6 

79,1 

167,9 

84,0 

185,1 

88,9 

202,5 

93,8 

220.0 

79,2 

168,3 

84,1 

185,4 

89,0 

202,9 

93,9 

220,3 

79,3 

168,6 

84,2 

185,8 

89,1 

203,2 

94,0 

220,7 

79,4 

169,0 

84.3 

186,1 

89,2 

203,6 

94,1 

221,1 

79,5 

169,3 

84,4 

186,5 

89,3 

203,9 

94,2 

221.4 

79,6 

169,7 

84,5 

186,8 

89,4 

204,3 

94,3 

221,8 

79,7 

170,0 

84,6 

187,2 

89,5 

204,6 

94,4 

222,1 

79,8 

170,4 

84,7 

187.5 

89,6 

205,0 

94,5 

222,5 

79,9 

170,7 

84.8 

187,9 

89,7 

20n,3 

94.6 

222,9 

80,0 

171,1 

84,9 

188,2 

89,8 

205.7 

94,7 

223,2 

80.1 

171,4 

85,0 

188.6 

89,9 

206.0 

94,8 

223,ft 

80,2 

171,8 

85,1 

189,0 

90,0 

206,4 

94,9 

223,9 

80,3 

172,1 

85,2 

189,3 

90,1 

206,8 

95,0 

224,3 

80,4 

172,5 

85,3 

189,7 

90,2 

207,1 

95,1       1 

224,7 

80.5 

172,8 

85,4 

190,0 

90,3 

207,5 

95,2 

225,0 

80,6 

173,2 

85,5 

190,4 

90,4 

207,8 

95,3 

225.4 

80,7 

173,5 

85,6 

190,8 

90,5 

208,2 

95,4 

225,7 

80,8 

173.9 

85,7 

191.1 

90,6 

208,6 

95,5 

226,1 

80,9 

174,2 

85,8 

191,5 

90,7 

208,9 

95,6 

226.5 

81.0 

174,6 

85,9 

191,8 

90,8 

209,3 

95,7 

226,8 

81,1 

174,9 

86,0 

192,2 

90,9 

209,6 

95,8 

227,2 

81,2 

175,3 

86,1 

192,6 

91,0 

210,0 

95,9       1 

227,5 

81.3 

175,6 

86,2 

192,9 

01,1 

210.4 

96,0 

2-j7.9 

81,4 

176.0 

86,3 

103.3 

91,2 

210,7 

96.1 

228.3 

81,5 

176,3 

86,4 

193,6 

91,3 

211,1 

96,2 

22SS 

81,6 

176,7 

86,5 

194,0 

91,4 

211,4 

96,3       1 

229.0 

81,7 

177,0 

86,6 

194,4 

91,5 

211,8 

96,4       , 

229,3 

81,8 

177,4 

86.7 

194,7 

91,6 

212,2 

96.5       ' 

229.7 

81,9 

177,7 

86,8 

195,1 

91,7 

212,5 

96,6 

230,1 

82,0 

178,1 

86,9 

105,4 

91,8 

212,9 

96,7       . 

230.4 

82,1 

178,4 

87,0 

195,8 

91,9 

213,2 

96,8 

230,8 

S2,2 

178,8 

87,1 

196,2 

92.0 

213,6 

96,9 

231,1 

82,3 

179,1 

87,2 

196,5 

92,1 

213,9 

97.0       i 

231,5 

b2,4 

179,5 

87,3 

106,9 

92,2 

214,3 

97,1       , 

231,9 

82,5 

179,8 

87,4 

197,2 

92,3 

214.6 

97,2 

232.2 

82,6 

180.2 

87,5 

197,6 

92,4 

215,0 

97,3 

232,6 

82,7 

180,5 

87,6 

198,0 

92.5 

215,3 

97,4       , 

233,0 

82,8 

180,0 

87,7 

198,3 

92,6 

215,7 

97,5 

233,3 

82,9 

181,2 

87,8 

198,7 

92,7 

216,0 

97,6      ; 

233.7 

83,0 

181,6 

87,9 

199,0 

92,8 

216,4 

97,7 

234,1 

83,1 

181,9 

88.0 

199,4 

92,9 

216,7 

97,8       i 

2:M.5 

83,2 

182.3 

88,1 

199,7 

93,0 

217,1 

97,9       , 

234.8 

83,3 

182,6 

88,2 

200,1 

93,1 

217,5 

98,0       ' 

235,2 

83,4       1 

lvS3,0 

88,3 

200,4 

93,2 

217,8 

! 

83,5       1 

183,3 

88,4    , 

200,8 

93,3 

218,2 

83,6 

183,7 

88,5 

201,1 

93,4 

218,5 

I 

Tabflll«  IL 

15,50  c. 

Bereitung  von  SO-volumenprocentigem  Branütwein  aus 

niedrigerproc  entigem. 


Zu  lOOcc 

Zu  100  ce 

Zn  lOOw 

Zu  lOOcc 

Brannt- 

Btannt- 

Brnrnt- 

Brannt- 

wein 

BtwolQter 

ftbMlater 

nbsoktei 

Volomen- 

Volnraen- 

Volumen- 

Volomen- 

procent: 

proeent: 

procent: 

procent: 

28,00 

2,85 

28,55 

2,10 

29,10 

1,30 

29,65 

0,50 

28,05 

2,80 

28.60 

2,00 

29,15 

1,20 

29,70 

0.45 

28,10 

2,70 

28,65 

1,95 

29,20 

1,15 

29,75 

0,35 

1,90 

29.26 

1,05 

29.80 

0,30 

28,20 

2,60 

28,76 

1,80 

29.30 

1,00 

29,85 

0,20 

28,25 

2,50 

28,80 

1.70 

29.35 

0.95 

29,90 

0,15 

2.45 

28,85 

],G5 

29,40 

0,85 

29,95 

0,05 

28,35 

2,40 

'J8,90 

1,55 

29,45 

0,80 

30,00 

0,00 

28.40 

2,30 

28,95 

1,50 

29,50 

0,70 

28,45 

2,20 

29,00 

1,45 

89,56 

0.65 

38^ 

lÄ) 

0,55 

Tabell«  m. 
15^0  C. 

Ermittelnng  der  Gewichtsprocente  Fuselöl  aus  dem  Sland  des  ('hloroforms. 




>nselöl. 

Foselül, 

1    Faselül, 

Fnselöl, 

GewichtB- 

GewichtB- 

Gewichts- 

Gewichts- 

a-L 

procente 

procente 

procente 

a-b 

procenta 

in  100 

iii  100 

a— b 

in  100 

in  100 

Gewichts- 

Gswichta- 

Gewichls- 

Gtwiehts- 

theilen 

theilen 

1    tbeilen 

tbuilen 

et 

Alkohol 

cc 

Alkohol 

cc 

!  Alkohol 

cc 

Alkohol 

0.00 

0.00 

0,15 

0,34 

0,30 

0,68 

0,45 

1.02 

0,01 

0.02 

0,16 

0.36 

0.31 

0.71 

0.46 

1.05 

0.02 

0.05 

0,17 

0,39 

0,33 

0,73 

0.47 

1,07 

0,03 

0,07 

0,18 

0,41 

0,33 

0,75 

0,48 

1,09 

0,04 

0,09 

0,19 

0,43 

o;34 

,     «.78 

0,49 

l!l3 

0,05 

0,11 

0,20 

0,4G 

0.35 

1     0,80 

0,50 

1,14 

o,oe 

0,14 

0,21 

0.4S 

0,36 

'     0.82 

0,51 

l.lfi 

0.07 

0.16 

0,22 

0.50 

0,37 

i     0,85 

0.5:; 

1,10 

0,08 

0,18 

0,23 

0,52 

0,38 

0.87 

0,53 

1.21 

0.09 

0,20 

0,24 

0,55 

0.39 

1     0,89 

0.54 

1,23 

0,10 

0,23 

0.26 

0.57 

0.40 

1     0.91 

0,55 

1,25 

0,11 

0.25 

0.26 

0,59 

0,41 

1      0,94 

0.5G 

1,28 

0,12 

0,27 

0.27 

0,G2 

0.42 

1      0,96 

0,57 

1.30 

0.13 

olzo 

0,2S 

0.64 

0.43 

■     0,98 

0:5a 

1,33 

0,14 

0.32 

0.29 

0.66 

0,44 

,      1,00 

0,59 

1,35 

—    s    — 


Fuselöl, 

Fuselöl, 

Fuselöl, 

FuselGl. 

Gewichts- 

Gewichts- 

Gewichts- 

Gewrichts- 

1 

procente 

1 

procente 

i_ 

procente 

a    b 

procente 

a— b 

in  100 

a— b 

in  100 

a— b 

in  100 

in  lOU 

Gewichts- 

Gewichts- 

Gewichts- 

■  Gcwicht<- 

theilen 

,    theilen 

theilen 

,    theileu 

cc 

Alkohol 
1.37 

cc_  _ 

1,08 

1  Alkohol 

cc 

Alkohol 

cc 
2,04 

:   Alkohol 

0.60 

2,46 

1,56 

3,55 

4,65 

0,61 

1,39 

1,09 

1     2,48 

1,57 

3,58 

2,05 

1      4.67 

0.62 

1      1,42 

1.10 

2,51 

1,58 

3,60 

2.06 

4,6i< 

0,63 

1.44 

1.11 

i     2.53 

1,59 

3,62 

2,07 

4.72 

0.64 

1.46 

1,12 

2,55 

1,60 

3.65 

2.08 

4,74 

0,65 

;      1,48 

1.13 

2,58 

1,61 

3.67 

2,09 

4,76 

0,66 

'      1.50 

1.14 

2,60 

1.62 

3.69 

2,10 

4,78 

0.67 

1,53 

1.15 

2.62 

1,63 

3,72 

2,11 

4.81 

0.68 

1.55 

1,16 

2,65 

1,64 

3,74 

2.12 

4,JS3 

0,69 

1,57 

1,17 

2,67 

1,65 

3.76 

2,13 

4.85 

0,70 

1,59 

1.18 

2,69 

1.66 

3,78 

2,14 

4.8.S 

0,71 

1,62 

1,19 

2,71 

1,67 

3.81 

2,15 

4,90 

0.72 

1.64 

1,20 

2,73 

1,68 

3,83 

2.16 

4.92 

0,73 

'      1,66 

1.21 

2,76 

1,69 

3.85 

2,17 

4.95 

0,74 

1,69 

1.22 

2,78 

1,70 

3,87 

2.18 

4,97 

0,75 

1      1,71 

1,23 

2.80 

1.71 

3.89 

2,19 

4,99 

0,76 

1      1.73 

1,24 

2.82 

1,72 

3,92 

2,20 

5.01 

0,77 

1      1.76 

1,25 

2,85 

1.73 

3.94 

2.21 

5.03 

0,78 

1,7S 

1.26 

'      2,87 

1,74 

3.96 

2,22 

5,06 

0,79 

1,80 

1,27 

2,89 

1.75 

3,99 

2,23 

5,08 

0.80 

1,82 

1,28 

2.92 

1,76 

4.01 

2.24 

5.10 

0.81 

1,85 

1,29 

'      2,94 

1,77 

4,03 

2.25 

5.13 

0,82 

i      1.87 

1,30 

!     2,96 

1,78 

4.06 

2.26 

5,15 

0,83 

1,89 

1,31 

,      2,98 

1.79 

4,08 

2,27 

5.17 

0,84 

1,92 

1,32 

3,01 

1.80 

4,10 

2.28 

5,20 

0,85 

1,94 

1,33 

.     3,03 

1.81 

4.12 

2.29 

.'),22 

0,86 

'      1 ,96 

1,34 

3,05 

1,82 

4.15 

2,30 

5:24 

0,87 

'      1.98 

1,35 

3,08 

1,83 

4.17 

2,31 

5,27 

0,88 

2,00 

1.36 

;     3,10 

1,84 

4,19 

2,32 

5,21^ 

0,89 

i      2,03 

1,37 

3,12 

1,85 

4,22 

2,33 

5.31 

0,90 

1      2,05 

1,38 

'     .3,14 

1.86 

4,24 

2,34 

5,34 

0,91 

1      2,07 

1,39 

3,17 

1,87 

4,26 

2,35 

5,3t; 

0,92 

i      2,10 

1,40 

3,19 

1,88 

4,29 

2.36 

5,38 

0,93 

,      2,12 

1,41 

3,21 

1,89 

4,31 

2,37 

5,40 

0,94 

!      2,14 

1,42 

3,24 

1.90 

4,33 

2,38 

5,43 

0.95 

i      2,16 

1.43 

3,26 

1.91 

4,85 

2.39 

5,45 

0.96 

1      2.19 

1,44 

3,28 

1.92 

4,37 

2,40 

5,47 

0,97 

1      2,21 

1,45 

3.31 

1,93 

4.40 

2,41 

5,49 

0,98 

,      2,23 

1.46 

3,33 

1.94 

4.42 

2,42 

5,51 

0,99 

'2r2a 

1.47 

3,3/) 

1,95 

4.44 

2,43 

5,54 

1,00 

,      2,28 

1.48 

3,37 

1,96 

4.47 

2.44 

5.56 

1.01 

2,80 

1,49 

3,40 

1,97 

4,49 

2,45 

5.5s 

1,02 

'     2.32 

1.50 

3.42 

1,98 

4,51 

2,46 

5.60 

1,03 

■     2.35 

1,51 

3,44 

1,99 

4,.53 

2,47 

5.63 

1,04 

'     2.37 

1,52 

3,46 

2,00 

4.56 

2,48 

5.6.) 

1,05 

'      2,39 

1,53 

3,49 

2,01 

4,58 

2.49 

5,67 

1.06 

2.42 

1,54 

3,51 

2,02 

4.60 

2.50 

5,70 

1,07 

2,44 

1,55 

3,53 

2,03 

4,62 

2,51 

5.72 

Fuieläl. 

FQselül, 

Fuselöl, 

Foaelöl, 

Gewichtä- 

GewichU- 

GewichtB- 

Gewicbts- 

limcente 

procent« 

procente 

procente 

a— 1) 

in  100 

a— b 

iD  100 

n— b 

in  100 

a— b 

in   100 

Gcwichts- 

GenichtE- 

Gewichtg- 

Gewichts- 

theilen 

theUen 

theileo 

theilen 

cc 

Alkohol 

ec 

Alkohol 

cc 

Alkohol 

re 

Alkohol 

2.32 

5,74 

3,00 

G,83 

3.48 

7.93 

3.96 

9,02 

3.53 

5,77 

3,01 

6,86 

3,49 

7,95 

3,97 

9,05 

2,54 

5.79 

3,02 

6,88 

3,50 

7.97 

3.98 

9.07 

2,56 

5.81 

3,03 

6.90 

3,51 

8,00 

3,99 

9,09 

2,56 

5,S.l 

3,04 

6,92 

3.52 

8.02 

4.00 

9.U 

2,57 

5.86 

3.05 

6,95 

3.53 

8,04 

4,01 

9,13 

3.Ö8 

5,88 

3.06 

6,97 

3,51 

8.06 

4,02 

9.16 

2.5!) 

5.90 

3.07 

6.99 

3,55 

8.09 

4.03 

9.18 

2,G0 

5.92 

3,08 

7.02 

3,56 

8,11 

4,04 

9.20 

2.61 

5,94 

3.09 

7,04 

3.57 

8.13 

4.05 

9.23 

2.G2 

5,97 

3,10 

7.06 

3.58 

8,16 

4,06 

9,35 

2.63 

5.99 

3,11 

7.09 

3,59 

8,18 

4,07 

9.27 

2,64 

6,01 

.^.12 

7,11 

3.60 

8,20 

4.08 

9,29 

2.G5 

6.04 

3.13 

7,13 

3.61 

S,2i 

4,09 

9,32 

2,66 

fi,OG 

3,14 

7,16 

3.62 

8.25 

4,10 

9,34 

2.67 

S,08 

3,15 

7,18 

3.63 

8,37 

4,11 

9,36 

2,68 

6,11 

3,16 

7,20 

3.64 

8.29 

4,12 

9,39 

2.69 

G,13 

3,17 

7.22 

3,65 

8,31 

4,13 

9.41 

2.70 

6.15 

3,18 

7,25 

3.66 

8,34 

4,14 

9.43 

2.71 

6,17 

3,19 

7,27 

3,67 

H.3G 

4,15 

9.46 

2.72 

6,20 

3,20 

7.29 

3168 

8.38 

4,16 

9,48 

2,73 

R,22 

3,21 

7,31 

3,69 

8,41 

4,17 

9,50 

3,74 

6.24 

3,22 

7,33 

3.70 

8.43 

4,18 

9,52 

2,75 

6.27 

3.23 

7:36 

3,71 

8,45 

4.19 

9..55 

2,TS 

6,29 

:',24 

7,38 

3,72 

8,48 

4,20 

9.57 

2,77 

G,3l 

3,35 

7.40 

3,73 

8,50 

4,21 

9,59 

2.78 

6,34 

3,26 

7,43 

3,74 

8.53 

4,22 

9.61 

2.79 

6.36 

3,27 

7,46 

3.75 

8,55 

4.23 

9.63 

2.S0 

6.38 

3,28 

7.48 

3,76 

8,57 

4,24 

9,66 

2.81 

6,40 

3,29 

7.50 

3,77 

8,59 

4,25 

9.68 

2,82 

Ü2 

3,30 

l.b-2 

3.78 

8,61 

4,26 

9,70 

2,b3 

6,45 

3,31 

7.54 

3,79 

8.64 

4.27 

9.73 

2,84 

fi,47 

3,32 

7.56 

3.80 

8.66 

4,28 

9.75 

2;a5 

6,49 

3,33 

7,.^9 

3.81 

8.68 

4.29 

9,77 

2.86 

6,52 

3.34 

7.61 

3.82 

8,70 

4.30 

9,80 

2,87 

6,54 

.3,35 

7.63 

3,83 

8.72 

4.31 

9,83 

6,56 

3,36 

7,65 

3,84 

8,75 

4.32 

9.84 

i&a 

6,59 

3,37 

7.68 

3.85 

8.77 

4,33 

9,87 

3,90 

G,G1 

3.38 

7.70 

3.86 

8.79 

4.34 

9.89 

2.91 

6,63 

3.39 

7,72 

3.87 

8,82 

4,35 

9,91 

2,92 

6,66 

3.40 

7.74 

3.88 

8,84 

4M 

9.94 

3,93 

G,68 

3,41 

7,77 

8.8S 

4.37 

9.9fi 

2,94 

6,70 

3142 

7.79 

3,90 

B,88 

4,33 

9,98 

2,95 

6,72 

3.43 

7,81 

3.91 

8,91 

4,39 

10,00 

2.96 

6,75 

3.44 

7,84 

3.92 

8,93 

4,40 

10,02 

2,97 

6.77 

.3.45 

7.86 

3.93 

8.95 

2,98 

6,79 

3,46 

7,88 

3,94 

8.98 

2,9Ü 

6,81 

3,47 

7,90 

3,95 

9,00 

10 


BekanutmachuDg. 

Der  Bundesrath  hat   in   seiner  Sitzung  vom  26.  v.  Mts.  folgenden 
Beschluss  gefasst: 

An  Stelle  der  in  der  Anlage  zur  Anleitung  für  die  Ermittelung 
des  Alkoholgehalts  im  Branntwein  ^)  getroffenen  Bestimmungen  über 
die  Abfertigung  von  versetzten  Branntweinen  etc.  treten  die  bei- 
liegenden Vorschriften,  betreffend  die  Abfertigung  von  Liqueuren, 
Fruchtsäften,  Essenzen,  Extracten  und  dergleichen. 

Berlin,  den  8.  December  1891. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung:    Freiherr  v.  Malt  zahn. 


Anlage  2 

zur  Anleitung  für  die  Ermittelung  des  AlkoJiolgehaltes  im  Branntwein. 

Vorschriften,  betreffend  die  Abfertigung  von  Liqueuren,  Fruchtsäften, 

Essenzen,  Extracten  und  dergleichen. 

1.  Die  Feststellung  der  Litermenge  reinen  Alkohols  bei  Branntweinen. 
Punschessenzen  und  anderen  alkoholhaltigen  Essenzen,  welche  derartiR 
mit  Zucker  oder  anderen  Zusatzstoffen  versetzt  sind,  dass  eine  zu- 
verlässige Prüfung  mittelst  des  Thermo- Alkoholometers  ausjjoschlossen 
erscheint,  sowie  bei  Fruchtsäften  erfolgt  mit  Htllfe  des  unter  Nr.  2 
näher  bezeichneten  Destillirapparats. 

2.  Der  Destill irapparat  (siehe  die  Figur  auf  Seite  11)  besteht  aus  dem 
mittelst  Spiritusflamme  zu  erhitzenden  Siedekolben  F  und  dem  durch 
das  Rohr  R  damit  zu  verbindenden  Ktlhler  K,  in  welchem  die  bei 
der  Destillation  erzeugten   Dämpfe  sich  verdichten. 

Dem  Apparat  sind  beigegeben: 

a)  ein  Messglas  M  mit  einer  dem  Raumgehalt  von  100  cc  ent- 
sprechenden Marke ; 

b)  eine  Bürette  nebst  Halter^).  Dieselbe  trägt  eine  mit  10 oc 
beginnende,  von  2  zu  2  cc  fortschreitende  Eintheilung  bis  zu 
oOO  cc\  sie  ist  oben  mit  einem  eingeschliffenen  Glasstöpsel,  unten 
mit  einem  Glashahn  versehen; 

c)  zwei  kurze  Thermo-Alkoholometer  für  0  bis  30  und  für  29 
bis  57  Gewichtsprocente. 


i)  Diese  Zeitschrift  29,  A.  V.  u.  E.  20. 
^)  Figur  auf  Seite  14, 
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Die  nachstehende  Figur  gibt  die  Aufstellung  des  Apparats  beim 
Gebrauch.  Kolben  F  und  Kühler  K  hängen  in  den  Ringen  des  Doppel- 
trägers D;  dieser  wird  von  der  Säule  S  gehalten,  welche  in  das  auf  dem 
Kastendeckel  vorgesehene  Gewinde  eingeschraubt  ist.  Das  Rohr  R  lässt 
sich  durch  die  Ueberwurfschraube  r  an  den  Kolben  und  durch  eine 
zweite,  etwas  kleinere  Ueberwurfschraube  r*  an  den  Kühler  dicht 
anziehen ;  die  Dichtung  wird  an  beiden  Stellen  durch  Lederplättchen 
gesichert.  Der  Kühlcylinder  K  umschliesst  eine  innen  verzinnte  Messing- 


schlange, welche  oben  mit  Rohr  R  in  Verbindung  steht  und  unten 
bei  w  aus  dem  Cylinder  heraustritt.  Der  Deckel  des  letzteren  trägt 
den  Trichter  T,  dessen  Fortsatzrohr  bis  nahe  auf  den  Boden  von 
K  reicht,  so  dass  das  durch  T  eingeflUltc  Kühlwasser  zuerst  den 
unteren  Theil  der  Schlange  umspült.  Das  warm  gewordene  über- 
schüssige Wasser  fliesst  durch  das  Rohr  v  und  den  übergezogenen 
Schlauch  ab.  Das  obere  P^nde  von  v  steigt  bis  über  den  Deckel 
des  Cylinders  K  auf  und  liegt  unter  der  Kappe  u,  welche  für  die 
vollständige  Entleerung  von  K  dient. 
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3.  Der  abzufertigenden  Flüs«»igkeit  i>t  nach  gründlicher  Durchrüiira-^ 
cxler  Dorchschättelung  eine  Probe  znm  Zweck  der  Ermittelang  Mr^ 
Alkoholgehalts  zu  entnehmen.  Die  Probe  ist  znnächst  darauf  m 
prüfen,  dass  ihre  Beschaffenheit  nicht  den  im  §  1  der  ADleitim2  tth 
Ermittelung  des  Alkoholgehalts  im  Branntwein  unter  b  1  angegebenen 
Voraussetzungen  zuwiderläuft. 

Werden  mittelst  eines  und  desselben  Abfertigungspapiers  mehrere 
mit  gleichem  ßranntweinfabrikat  gefüllte  Fässer  oder  Flaschen  von 
annähernd  gleich  grossem,  d.  h.  um  nicht  mehr  als  \i)%  des  kleinsten 
Gewichts  von  einander  abweichendem  Bruttogewicht  und  dement- 
sprechendem  Rauminhalt  oder  verschiedene  Sorten  von  Fabrikat«ru 
in  einer  gleich  grossen  Anzahl  von  Flaschen  von  annähernd  gieicL 
grossem  Rauminhalt  zur  Abfertigung  gestellt,  so  kann  zum  Zneik 
der  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  eine  Durchschnittsprobe  in  der 
Art  gebildet  werden,  dass  nach  gehöriger  Umrührung  des  Inhalts 
aus  der  Mitte  jedes  Fasses,  bei  in  Flaschen  vorgeführten  Fabrikaten 
aus  einer  hinreichenden  Anzahl  von  Flaschen  oder,  falls  vers^hieilene 
Sorten  von  Fabrikaten  in  Flaschen  vorgeführt  werden,  aus  einer 
gleich  grossen  Anzahl  von  Flaschen  jeder  Sorte,  eine  Probe  von  an- 
nähernd gleich  grossem  Volumen  entnommen  wird.  Diese  Proben 
werden  in  ein  vollkommen  reines  und  trockenes  Gewiss  geschüttet: 
sodann  wird  die  Mischung  gehörig  umgerührt  und  aus  derselben  die 
dem  Untersuchungsverfahren  zu  unterwerfende  Probe  entnommen. 

4.  Die  Bürette  wird  senkrecht  in  den  Halter  eingespannt  und  bis  zum 
Theilstrich  30  cc  mit  gewöhnlichem,  körnigem  (nicht  pulverisirtem) 
Kochsalz  gefüllt.  Sodann  werden  mit  dem  Messglas  M  genau  100  <y 
des  zu  untersuchenden  Fabrikats  sorgfältig  abgemessen  und  in  tue 
Bürette  geschüttet.  Das  Messglas  wird  nach  der  Entleerung  mit 
Wasser  ausgespült,  letzteres  gleichfalls  in  die  Bürette  gegossen  und 
dann  noch  so  viel  Wasser  zugegossen,  dass  die  Bürette  bis  zum 
Strich  270  cc  gefüllt  ist.  Nunmehr  wird  die  Bürette  mit  dem  Glas- 
stöpsel geschlossen,  aus  dem  Halter  genommen  und  kräftig  geschüttelt. 
Hat  sich  das  Salz  ganz  oder  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand  aufge- 
löst, so  werden  kleine  Mengen  Salzes  zugesetzt  und  es  wird  damit 
unter  fortwährendem  kräftigem  Schütteln  so  lange  fortgefahren,  bis 
auf  dem  Boden  der  Bürette  eine  Schicht  ungelösten  Salzes  in  Höhe 
von  einigen  Millimetern  dauernd  zurückbleibt.  Anhaltendes  und 
kräftiges  Schütteln  ist  unbedingt  erforderlich,  damit  eine  vollständig 
gesättigte  Salzlösung  entsteht.  Die  Bürette  wird  sodann  in  den 
Halter  wieder  senkrecht  eingespannt  und  bleibt  etwa  eine  Stunde 
lang  stehen.  Die  Beimischung  von  Salz  hat  den  Zweck,  in  der  ab- 
zufertigenden Flüssigkeit  etwa  enthaltene  aromatische  Bestandtlieile 
(Ester  u.  s.  w.)  auszuscheiden.  Sind  solche  Stoffe  in  dem  Fabrikat 
vorliaiiden.  so  sondern  sie  sich  auf  der  Oberfläche  schwimmend  ab 
eine   ölig   scheinende   dünne   Schicht   ab.     Diese  Absonderung  wird 
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durch  öfteres  Anklopfen  an  die  Bürette  beschleunigt;  auch  werden 
liierdurch  die  etwa  an  der  Wandung  haftenden  Tröpfchen  der  aro- 
matischen Beimengungen  zum  Aufsteigen  gebracht. 

Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  wird  die  in  der  Bürette  ent- 
haltene Menge  der  alkoholhaltigen  Salzlösung  durch  Ablesen  an  der 
Theilung  der  Bürette  festgestellt.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass  in 
der  etwa  ausgeschiedenen  öligen  Schiclit  der  aromatischen  Bestand- 
theile  Alkohol  nicht  enthalten  ist ;  hat  sich  daher  eine  solche  Schicht 
gebildet,  so  ist  nur  der  unterhalb  derselben  befindliche  Theil  der 
Flüssigkeit  zu  berücksichtigen,  mithin  die  Ablesung  an  derjenigen 
Stelle  vorzunehmen,  an  welcher  sich  die  obere,  ölige  Schicht  von 
dem  übrigen  Inhalt  der  Bürette  abscheidet. 

Von  der  auf  diese  Weise  bestimmten  Menge  der  alkoholhaltigen 
Lösung  wird  durch  Oeifnen  des  Hahns  der  Bürette  genau  die  Hälfte 
in  den  Siedekolben  F  des  Destillirapparats  langsam  entleert.  Sodann 
werden  in  diesen  Kolben  mit  dem  Messglase  noch  100  cc  Wasser 
hinzugefügt.  Hierauf  werden  Kolben  und  Kühler  in  den  Doppelträger 
D  eingehängt  und  durch  das  mittelst  der  Ueberwurfschrauben  r  und 
r^  fest  angezogene  Rohr  R  mit  einander  verbunden.  Endlich  wird 
der  Kühler  mit  kaltem  Wasser  angefüllt,  bis  der  üeberschuss  aus 
v  abzulaufen  beginnt.  Wird  nun  der  Kolben  F  erhitzt,  so  fliesst 
bald  aus  dem  Kühler  bei  w  eine  klare  Flüssigkeit  in  Tropfen  ab, 
welche  man  in  dem  vorher  mit  reinem  Wasser  ausgespülten  und  sodann 
völlig  entleerten  Messglas  M  auffängt.  Bei  Fortsetzung  der  Erwärmung 
wird  zunächst  der  obere  Theil  des  Kühlers  heiss ;  allmählich  beginnt 
auch  sein  unterer  Theil  sich  zu  erwärmen.  Tritt  letzteres  ein,  so 
giesst  man  sofort  in  den  Trichter  von  neuem  so  lange  kaltes  Wasser, 
bis  der  ganze  Kühler  sich  wieder  kalt  anfühlt.  Auf  rechtzeitige 
Erneuerung  des  Kühlwassers  ist  in  der  ersten  Hälfte  der  Destillation 
mit  besonderer  Aufmerksamkeit  zu  achten;  im  übrigen  ist  die  Er- 
neuerung während  jeder  Destillation  zwei-,  höchstens  dreimal  erforder- 
lich. Besonders  zweckmässig  ist  es,  den  Kühler,  wo  sich  dazu  Ge- 
legenheit bietet,  durch  einen  Gummischlauch  mit  der  Wasserleitung 
in  Verbindung  zu  setzen,  so  dass  fortwährend  kaltes  Wasser  denselben 
langsam  durchfliesst. 

Die  Destillation  ist  so  zu  führen,  dass  ein  directes  üebertreten 
der  Flüssigkeit  aus  dem  Destillirkolben  durch  den  Kühler  hindurch 
in  das  Messglas  vermieden  wird.  Zu  diesem  Behufe  ist  auch  auf 
die  Grösse  der ^ Spiritusflamme  zu  achten;  insbesondere  empfiehlt  es 
sich,  die  Flamme  nur  während  des  Anheizens  nahe  der  Mitte  des 
Kolbens  zu  halten,  dagegen,  sobald  das  Sieden  eingeleitet  ist  und 
das  Abtropfen  von  Flüssigkeit  aus  dem  Kühler  beginnt,  die  Lampe 
so  weit  zur  Seite  zu  rücken,  dass  die  Flamme  nicht  nur  den  Boden, 
sondern  zum  Theil  auch  den  Mantel  des  Kolbens  bestreicht.  Proben, 
bei  welchen  fahrlässigerweise  die  Destillatj^ft  so  stürmisch  erfolgt,  dass 
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das  Destillat  nicht  ausschlicsslicli  in  Tropfen,  sondern  zam  Theil  in 
zusammenhüngendcni  Flusse  abläuft,  sind  stets  zu  verwerfen. 

Hat  sicli  der  Spiegel  der  Flüssigkeit  im  Messglaa  M  allmählich  der 
Marke  genfihert  und  liegt  uur  noch  1  bis  2  mm  unterhalb  derselben, 
so  wird  das  Glas  vom  Ausfluss  w  entfernt  und  die  Destillation  durch 
Beseitigung  der  Spiritusflamine  unterbrochen.  Hierauf  füllt  man  in 
das  Messglas  heliulsam  so  viel  Wasser  ein,  dass  der  FlOssigkeit;- 
Spiegel  die  Marke  gerade  crreielit :  sodann  durchschottclt  oder  durch- 
fahrt man  den  Inhalt  des  Glases  ond  senkt  schliesslich  von  den  zu 
dem  Apparat  gehörigen  beiden  kurzen  Tiierino-  i^^  „,(   f-^_ 

Alkoholometern  das  entsprechende  ein.  Sollte, 
etwa  beim  Auffangen  dos  Destillats  im  Mcss- 
glas  oder  bei  dem  letzten  Auffüllen  desselben 
mittelst  Wassers  der  FlUssigkeitsspiegel  bis 
Ober  die  Marl;e  angestiegen  sein,  so  ist  der 
Versuch  zu  verwerfen. 

Vor  der  Prüfung  einer  zweiten  Sorte  von 
Fabrikaten  ist  das  Verbindungsrohr  R  nach 
Lösen  der  Schrauben  zu  entfernen  Dud  der 
Kolben  F  zu  entleeren.  Eine  sorgfältige 
Reinigung  desselben,  insbesondere  von  Rück- 
ständen an  Salz,  sowie  der  Bürette  und  des 
Messglases  vor  jeder  neuen  Untersuchung, 
wenn  möglich  mit  warmem  Wasser,  ist  un- 
bedingt DÖthig. 

Bei  dem  Kinlegcn  des  Apparats  und  der 
Bürette  in  die  zugehörigen  Kasten  erhalten 
die  einzelnen  Theilc  die  in  letzterem  vor- 
gemerkten Plätze. 

Vor  dem  Einlegen  des  Kühlers  ist  dieser,  ^ 

der  während  des  fiebrauchs  stets  mit  Wasser     — -*  "  ' 

angefüllt  bleibt,  zu  entleeren,  zu  welchem  Behnfc  die  Kappe  u  tih- 
geschrauht  werden  muss. 

Die  Ermittelung  der  scheinbaren  Stärke  des  gewonnenen,  genau 
100  rc  betragenden  Destillats  mit  Hülfe  des  entsprechenden  Thcrinu- 
Alkoholometers  und  die  Ermittelung  der  wahren  Stürke  erfolgt  nacli 
llaassgabe  der  allgemeinen  Vorschriften  der  §§  7  und  10  der  An- 
leitung unter  Anwendung  der  Tafel  1,  beziehungsweise  4. 

Ans  Temperatur  und  wahrer  Stärke  des  Destillats  ermittelt  man 
mittelst  der  Tafel  7  das  Oewicht  von  1  Liter  des  Destillats  nnd 
durch  Verschiebung  des  Kommas  um  4  Stellen  nach  rechts  das  Ge- 
wicht von  10  000  Liter.  Für  diese  Gewi cbtsm enge  wird  aus  der 
wahren  Starke  des  Destillats  mit  Hülfe  der  Tafel  2,  beziehangswei^e 
5,  die  entsprechende  Litermenge  reinen  Alkohols  gemttss  §  11  der  An- 
leitung, aber  ohne  Abmndung  auf  ganze  Liter    erinitt«lt.     Die  g^ 


-.A^ 
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fundene  Zahl  multiplicirt  man  mit  2  und  erhält  dadurch  die  Zahl 
der  Liter  reinen  Alkohols,  welche  in  10  000  Liter  der  zur  Abfertigung 
gestellten  Waare  enthalten  sind. 

6.  Behufs  Ermittelung  der  Litermenge  des  abzufertigenden  Fabrikats 
wird,  falls  letzteres  sich  in  Gebinden  befindet  und  der  Rauminhalt 
der  Gebinde  nicht  aichamtlich  ermittelt  ist,  dieser  Rauminhalt  stets 
durch  Vermessung  der  Gebinde  mittelst  des  Längen-  und  Höhenmessers 
oder  durch  Nach  Vermessung  auf  nassem  Wege  festgestellt. 

Wird  bei  einer  derartigen  Abfertigung  ein  mit  Fabrikat  nicht 
vollständig  befülltes  Fass  vorgefunden,  so  ist  der  Inhalt  so  weit  zu 
ergänzen,  dass  die  Tiefe  der  Leere  am  Spunde  nicht  mehr  als  6  cm 
beträgt.  Kann  diese  Auffüllung  nicht  geschehen,  so  ist  der  Inhalt 
nach  Maassgabe  des  §  20  der  im  §  15  der  Anleitung  bezeichneten 
Conradischen  »Anleitung  zur  Bestimmung  des  Literinhalts  der  Brennerei- 
und  Brauereigeräthe  u.  s.  w.«  festzustellen. 

Ist  das  abzufertigende  Fabrikat  in  Flaschen  enthalten,  so  genügt 
es,  durch  probeweise  Vermessung  einiger  der  annähernd  gleich  grossen 
Flaschen  die  Litermenge  der  ganzen  Post  festzustellen. 

7.  Auf  Grund  der  gemäss  Nr.  5  für  10  000  Liter  des  abzufertigenden 
Fabrikats  gefundenen  Litermenge  reinen  Alkohols  und  der  gemäss 
Nr.  6  festgestellten  Litermenge  der  abzufertigenden  Post  gewinnt 
man  durch  Multiplication  beider  Zahlen  und  Verschiebung  des  Kommas 
um  4  Stellen  nach  links  die  in  der  abzufertigenden  Post  wirklich 
enthaltene  Litermenge  reinen  Alkohols.  Bruchtheile  des  Liters  werden, 
wenn  sie  unter  einem  halben  Liter  sind,  unberücksichtigt  gelassen, 
anderenfalls  auf  ein  ganzes  Liter  abgerundet.  Die  Berechnungen 
sind,  soweit  dies  für  die  Nachprüfung  nöthig  ist,  den  Abfertigungs- 
papieren beizufügen. 

8.  Beispiel : 

Es  sei  von  124  Litern  Birnenessenz  der  Gehalt  an  reinem  Alkohol 
zu  ermitteln.  Nachdem  eine  Probe  von  100  cc  in  die  Bürette  ge- 
füllt und  nach  entsprechendem  Wasserzusatz  mit  Kochsalz  gesättigt 
ist,  sei  nach  einstündigem  Stehen  der  Lösung,  während  dessen  sich 
eine  Schicht  aromatischer  Beimengungen  oben  abgesetzt  hat,  die  oberste 
Grenze  des  übrigen  Inhalts  der  Bürette  bei  dem  Strich  für  268  cc 
gefunden.  Die  Menge  der  alkoholhaltigen  Kochsalzlösung  beträgt 
hiernach  268  cc,  wovon  die  Hälfte,  134  cc,  in  den  Kolben  abzulassen 
ist,  indem  der  Hahn  so  lange  geöffnet  wird,  bis  die  untere  Fläche 
der  öligen  Schicht  mit  dem  Strich  134  der  Scala  zusammenfällt. 
Man  füllt  nun  100  cc  Wasser  in  den  Kolben  nach  und  destillirt  in 
das  Messglas  100  cc  nach  dem  unter  Nr.  4  beschriebenen  Verfahren 
ab.  Diese  100  cc  Destillat  mögen  bei  einer  Temperatur  von  -j-  1^^ 
eine  scheinbare  Stärke  von  16,5 JiJ  haben;  dann  beträgt  nach  Tafel  1 
die  wahre  Stärke  16  J|6.     Ein  Liter  des  Destillats  wiegt  nach  Tafel  7 
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bei  +  18^  und  der  wahren  Stärke  von  \^%  0,9737^/7,  mitbin 
wiegen  10  000?  9737  Av/.  In  9737  A-r^  sind  bei  ItJ  JU  wahrer 
Stärke  nach  Tafel  2  an  reinem  Alkohol  enthalten,  and  zwar: 

in  9000  hg 1818     l 

700    * 141,4  < 

37    « 7,5  « 

zusammen  in  9737  leg 1966,9  l 

Das  Doppelte,  oder  3933,8  Z,  bildet  den  Alkoholgehalt  von  lOOöOl 
des  abzufertigenden  Fabrikats.  Hiernach  enthalten  die  vorgeführten 
124  /  des  Fabrikats 

124  X  3933,8  _      ^    ^ 

10000        -  4ö,7/yi. 

oder  abgerundet  49  Z  reinen  Alkohols. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse, 


Bekanntmachung. 

Der  Bundesrath   hat  in  seiner  Sitzung   vom  4.  d.  M.  beschlossen, 
den  nachstehend  abgedrockten 

Vorläufigen  Bestimmungen  über  die  Zollbehandlung  der  Verschnitt- 
Weine  und  Moste 

'.         nebst  der  zugehörigen 

'Anleitung  für  die  Untersuchung  von  Verschnitt -Wein  und  Most 
«uf  den  Alkohol-,  beziehungsweise  Fruchtzuckergehalt  und  Extract- 
gehalt 

die  Genehmigung  zu  ertheilen. 

Be»lin,  den  10.  Februar  1892. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung:    Freiherr  von  Maltzahn. 


Vorläufige  Bestimmungen  über  die  Zollbehandlung  der 
Verschnitt- Weine  und  Moste.  ^) 

4.  Die  Prüfung  der  Verschnitt -Weine  und  Moste  auf  den  Alkohol-, 
beziehungsweise  Fruchtzuckergehalt  und  Extractgehalt  erfolgt  nach 
Maassgabe  der  beigefügten  Anleitung  durch  Chemiker,  welche  von  der 
Directivbehörde  zu  bestellen  und  auf  das  ZoUintcresse  zu  vereidigen 
sind.  Besteht  die  Sendung  aus  zwei  oder  mehreren  Gebinden,  so  hat 
sich   die  Untersuchung  wenigstens   auf  die  Hälfte   der  Gebinde  zu   er- 


1)   Hier  sind   nur  die  für  den  Chemiker  wichtigen  Abschnitte  dieser  Be- 
stimmungen zum  Abdruck  gebracht. 

B 
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strecken.  Von  jedem  zu  untersuchenden  Gebinde  ist  dem  bestellten 
Chemiker  eine  entsprechende,  amtlich  verschlossene  Probe  zu  übersenden. 
Wenn  durch  ein  seitens  des  zuständigen  deutschen  Consulats  beglaubigtes 
Attest  eines  staatlich  angestellten  önotechnischen  Beamten  oder  einer 
staatlichen  önotechnischen  Anstalt  des  Ursprungslandes  dargethan  ist» 
dass  der  vorgeführte  Wein  und  Most  die  vorschriftsmässigen  Eigen- 
schaften eines  Verschnitt -Weins  oder  Mostes  besitzt,  so  kann  nach  dem 
Ermessen  der  Zoll-  oder  Steuerstelle  eine  probeweise  Untersuchung 
Platz  greifen  oder  auch  von  einer  Untersuchung  ganz  abgesehen 
werden. 

Muss  nach  dem  Ergebniss  der  Untersuchung  die  Zulassung  als 
Verschnitt -Wein  und  Most  zum  begünstigten  Zollsatz  auch  nur  für  ein 
einziges  Gebinde  versagt  werden,  so  sind  sämmtliche  Gebinde  auf  dei 
Alkohol-  beziehungsweise  Fruchtzucker-  und  Extractgehalt  zu  unter- 
suchen. 

Die  Zoll-  oder  Steuerstelle  hat  sich  zu  überzeugen,  dass  der  d^ 
clarirte  Verschnitt -Wein  in  rothem  Naturwein  und  der  declari.*^** 
Verschnitt-Most  in  Most  zu  rothem  Wein  besteht.  Ist  dies  zweifelbafi 
so  ist  auf  Kosten  des  Antragstellers  das  Gutachten  eines  geeignete:: 
Sachverständigen,  welcher  entweder  von  Fall  zu  Fall  durch  HandgelOb^r 
auf  das  Zollint'eresse  verpflichtet  werden  oder  ein  für  allemal  auf  m.u 
Zollinteresse  vereidet  sein  muss,  einzuholen. 

Zum  Nachweis  der  unmittelbaren  Einfuhr  des  Verschnitt -V.'iu^ 
und  Mostes  aus  dem  Ursprungslande  sind  vom  Antragsteller  die  Oriyiaal- 
frachtbriefe  und  auf  Verlangen  auch  die  bezüglichen  Gescbfiftsbriefe 
vorzulegen. 

5.  Als  Verschnitt -Weine  und  Moste,  welche  im  Fall  der  vorschrifts- 
mässigen Verwendung?  zum  Verschneiden  Anspruch  auf  Verzollung  zum 
Satz  von  10  M.  für  100  kg  haben,  sind  nur  solche  rothe  Naturweino^ 
und  Moste  zu  rothem  Wein  anzuerkennen,  welche  nach  dem  Ergebniss 
der  Untersuchung  oder  nach  dem  vorgelegten  önotechnischen  Atteste 
mindestens  12  Volumenprocente  Alkohol,  beziehentlich  im  Most  da< 
entsprechende  Aequivalent  von  Fruchtzucker,  sowie  im  Liter  bei  100  Grad 
Celsius  mindestens  2S  g  trockenen  Extract  enthalten  und  bei  denen  die 
Eigenschaft  als  rothe  Naturweine  und  Moste  zu  rothem  Wein,  sowie 
der  unmittelbare  Eingang  aus  dem  Ursprungslande  nicht  zweifelhaft  ist. 
Falls  nur  ein  Theil  der  Gebinde  auf  den  Alkohol-,  beziehungsweise 
Zucker-  und  Extractgehalt  untersucht  worden  ist,  so  ist  für  die  nicht 
untersuchten  Gebinde  das  Ergebniss  der  Untersuchung  anzunehmen. 

Die  Kosten  der  Untersuchung  einschliesslich  der  Versendung  der 
Proben  sind  vom  Antragsteller  zu  tragen. 

6.  Ueber  das  Ergebniss  der  Untersuchung  ist  von  dem  betreffenden 
Chemiker    ein    schriftliches   Befundszeugniss   auszustellen,    aus   welchem 
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für  jedes  untersnchte  Gebinde  der  Alkohol-,  beziehungsweise  Frachtzncker- 
und  Extractgehalt  ersehen  werden  kann.  Das  Befundszengniss  ist  den 
zollamtlichen  Abfertigangspapieren,  erforderlichenfalls  in  amtlich  be- 
glaubigten Abschriften  oder  Auszügen,  beizufügen.  Ebenso  ist  mit  den 
vorgelegten  önotechnischen  Attesten,  wenn  und  in  so  weit  wegen  der- 
selben von  einer  Untersuchung  des  Verschnitt- Weins  und  Mostes  ab- 
gesehen wurde,  und  mit  den  etwaigen  Gutachten  über  die  Eigenschaft 
des  Verschnitt-Weins  und  Mostes  als  rother  Naturwein  und  Most  zu 
rothem  Wein  zu  verfahren.  Amtsseits  ist  die  in  letzterer  Beziehung 
gewonnene  Ueberzeugung  und  der  Befund  über  die  unmittelbare  Einfuhr 
des  Verschnitt -Weins  und  Mostes  aus  dem  Ursprungslande  in  den  Ab- 
fertigungspapieren schriftlich  niederzulegen. 


Anleitung  für  die  Untersuchung  von  Verschnitt-Wein  und  Most  auf  den 
Alkohol-,  beziehungsweise  Fruchtzuckergehalt  und  Extractgehalt. 

1.  Die  Feststellung  des  Alkoholgehalts  im  Wein  hat  nach  Maass- 
gabe der  vom  Bundesrath  erlassenen  Vorschriften,  betreifend  die  Ab- 
fertigung von  Liqueuren,  Fruchtsäften,  Essenzen,  Extracten  und  der- 
gleichen^) zu  erfolgen.  Dabei  ist  jedoch  davon  abzusehen,  den  Wein 
vor  der  Probenahme  durchzurühren  oder  durchzuschütteln.  Auch  kommt 
der  Zusatz  von  Salz  vor  der  Destillation  in  Wegfall,  da  Ester  im  Wein 
nicht  in  erheblicher  Menge  vorhanden  sind  und  der  in  denselben  ent- 
haltene Alkohol  nicht  abzurechnen  ist.  Dagegen  muss,  wenn  das  erste 
Destillat  sauer  ausfällt,  neutralisirt  und  nochmals  destillirt  werden,  bevor 
die  Messung  vorgenommen  wird. 

2.  Zur  Feststellung  des  Fruchtzuckergehalts  im  Most  ist  die  ent- 
nommene Probe  zunächst  mittelst  Blut-  oder  Knochen-Kohle  zu  klären 
und  dann  als  solche  zu  polarisiren.  Sodann  wird  die  Probe  zur  Ver- 
jagung des  Alkohols  abgedampft  und  die  Inversions-Polarisation  nach 
Anlage  B  der  Ausführungs-Bestimmungen  zum  Zuckersteuer-Gesetz  vom 
9.  Juli  1887^)  ausgeführt.  Daraus  berechnet  sich  der  Gehalt  an  Sac- 
charose, welche  etwa  von  Natur  vorhanden  oder  zugesetzt  sein  kann, 
und  mit  Hülfe  dieser  Procentzahl  diejenige  Linksdrehung,  welche  nach 
der  Inversion  durch  die  Saccharose  veranlasst  wurde.  Durch  Subtraction 
letzterer  Zahl  von  der  nach  Clerget  (zu  vergleichen  die  Instruction 
zur  Untersuchung  von  Chocolade  etc.  auf  ihren  Gehalt  an  Rohrzucker, 
diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  iO  ff.)  berechneten  ganzen  Linksdrehung 
wird  die  dem  natürlichen  Zuckergehalt  des  Mostes  entsprechende  Links- 
drehung gefunden.     Aus  dieser  lässt  sich  der  Procentgehalt  des  Mostes 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  A.  V.  u.  E.  10  ff. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  6  ff. 
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an  Zucker  berechnen,  indem,  wenn  das  Normal -Gewicht  in  100  <r 
Wasser  gelöst  wurde,  —  32,66  Grad  des  Polarisations-Instruments  gleich 
100  Theilen  Zucker  des  Mostes  gesetzt  werden.  Das  Aequivalent  von 
Alkohol  ist  48,46  für  100  Zucker. 

3.  Der  Gehalt  des  Weins  und  Weinmostes  an  trockenem  Extract 
ist  entweder  in  der  Weise  zu  ermitteln,  dass  2—3^  Substanz  mit 
viel  trockenem  ausgeglühtem  Sand  vermischt  und  in  flachen  Schalen 
bei  100  Grad  getrocknet  werden,  bis  constantes  Gewicht  erreicht  ist. 
oder  dass  der  beim  Destilliren  (vergl.  Ziffer  1)  gebliebene  Rückstand 
durch  Zusatz  von  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volumen  gebracht  und 
unter  Berücksichtigung  der  Temperatur  mit  Brix'scher  Spindel  ge- 
messen wird.  Bei  der  Berechnung  sind  28% ^28  Grad  Drix,  also 
28%o  =  2,8  Grad  Brix  zu  setzen. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Gesetz  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein,  weinhaltigen  und  wein- 
ähnh'chen  Getränken  vom  20.  April  1892. 

Wir  Wilhelm,  von  Gottes  Gnaden  Deutscher  Kaiser, 
König  von  Preussen  etc.  verordnen  im  Namen  des  Reichs,  nach 
erfolgter  Zustimmung  des  Bundesraths  und    des  Reichstag:s,    was   folgt: 

§  1. 
Die  nachbenannten  Stoffe,  nämlich: 

Lösliche  Aluminiumsalze  (Alaun  und  dergl.), 

Baryumverbindungen, 

Borsäure, 

Glycerin, 

Kermesbeeren, 

Magnesiumverbindungen, 

Salicylsäure, 

unreiner  (freien  Amylalkohol  enthaltender)  Sprit, 

unreiner  (nicht  technisch  reiner)  Stärkezucker, 

Strontium  Verbindungen , 

Theerfarbstoffe 
oder  Gemische,  welche  einen  dieser  Stoffe  enthalten,  dürfen  Wein,  wein- 
haltigen oder  weinähnlichen  Getränken,  welche  bestimmt  sind.  Anderen 
als  Nahrungs-    oder  Genussmittel    zu  dienen,    bei   oder   nach    der  Her- 
stellung nicht  zugesetzt  werden. 

§  2. 

Wein,  weinhaltige  und  weinähnliche  Getränke,  welchen,  den  Vor- 
schriften des  S  1  zuwider,  einer  der  dort  bezeichneten  Stoffe  zugesetzt 
ist,  dürfen  weder  feilgehalten  noch  verkauft  werden. 

Dasselbe  gilt  für  Rothwein,  dessen  Gehalt  an  Schwefelsäure  in 
1  l  Flüssigkeit  mehr  beträgt,  als  sich  in  2  g  neutralen  schwefelsauren 
Kaliums  vorfindet.  Diese  Bestimmung  findet  jedoch  auf  solche  Roth- 
weine nicht  Anwendung,  welche  als  Dessertweine  (Süd-,  Sttssweine)  aus- 
ländischen Ursprungs  in  den  Verkehr  kommen. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXI.  Jahrgang.  C 
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§  3. 


Als  Yerfähclmng  oder  Xachmachnng  des  Weines  im  Sinne  de? 
§  10  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrongsmitteln.  Ge- 
nnfsmittein  nnd  Gebrauchsgegenständen,  vom  14.  Mai  1S79  <Reich*- 
Gesetzbl.  S.   145)  ist  nicht  anzusehen: 

1.  Die  anerkannte  Kellerbehandlnng  einschliefslich  der  Haltbar- 
machnng  des  Weines,  anch  wenn  dabei  Alkohol  oder  geringe  Mengen 
von  mechanisch  wirkenden  Kläningsmitteln  (Eiweiss.  Gelatine.  Hanseo- 
blase  n.  dergl.i.  von  Kochsalz.  Tannin.  Kohlea<^nre.  schwefliger  >^äore 
oder  daraas  entstandener  Schwefelsanre  in  den  Wein  gelangen:  jedoch 
darf  die  Menge  des  zugesetzten  Alkohols  bei  Weinen,  welche  als  deutsche 
in  den  Verkehr  kommen,  nicht  mehr  als  1  Raomtheil  aaf  100  Ramn- 
theile  Wein  betragen: 

2.  die  Vermischung  (Verschnitt)  von  Wein  mit  Wein : 

3.  die  Entsäuerung   mittelst   reinen  gefällten   kohlensauren  Kalks: 

4.  der  Zusatz  von  technisch  reinem  Rohr-,  Raben-  oder  Invert- 
zucker, technisch  reinem  Stärkezucker,  auch  in  wässeriger  Lösung: 
jedoch  darf  durch  den  Zusatz  wässeriger  Zuckerlösung  der  Gehalt  des 
Weines  an  ExtractstofTen  und  Mineralbestandtheilen  nicht  unter  die  b^ei 
ungezuckertem  Wein  des  Weinbaugebiets,  dem  der  Wein  nach  seiner 
Benennung  entsprechen  soll,  in  der  Regel  beobachteten  Grenzen  herab- 
gesetzt werden. 

§  4. 

Als  Verfälschung  des  Weines  im  Sinne  des  §  10  des  Gesetzes 
vom  14.  Mai  1879  ist  insbesondere  anzusehen  die  Herstellung  von 
Wein  unter  Verwendung 

1.  eines  Aufgusses  von  Zuckerwasser  auf  ganz  oder  theil weise  aus- 
geprefste  Trauben ; 

2.  eines  Aufgusses  von  Zuckerwasser  auf  Weinhefe; 

3.  von  Rosinen,  Korinthen,  Saccharin  oder  anderen  als  den  im 
§  3  No.  4  bezeichneten  Süssstoffen,  jedoch  unbeschadet  der  Bestimmung 
im  Absatz  3  dieses  Paragraphen; 

4.  von  Säuren  oder  säurehaltigen  Körpern  oder  von  Bouquetstof en ; 

5.  von  Gummi  oder  anderen  Körpern,  durch  welche  der  Extract- 
gehalt erhöht  wird,  jedoch  unbeschadet  der  Bestimmungen  im  >^  3 
No.   1   und  4. 

Die  unter  Anwendung  eines  der  vorbezeichneten  Verfahren  her- 
gestellten Getränke  oder  Mischungen  derselben  mit  Wein  dürfen  nur 
unter  einer  ihre  Beschaffenheit  erkennbar  machenden  oder  einer  ander- 
weiten, sie  von  Wein  unterscheidenden  Bezeichnung  (Tresterwein,  Hefen- 
wein, Rosinenwein,  Kunstwein  oder  dergl.)  feilgehalten  oder  verkauft 
werden.  Der  blosse  Zusatz  von  Rosinen  zu  Most  oder  Wein  gilt  nicht 
als  Verfälschung  bei  Herstellung  von  solchen  Weinen,  welche  als  Dessert- 
weine (Süd-,  Süssweine)  ausländischen  Ursprungs  in  den  Verkehr  kommen. 
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§  5. 
Die  Vorschriften  in  den  §§  3  und  4  finden  auf  Schaumwein  nicht 
Anwendung.  , 

Die  Verwendung  von  Saccharin  und  ähnlichen  Süssstoffen  bei  der 
Herstellung  von  Schaumwein  oder  Obstwein  einschliesslich  Beerenobst- 
wein ist  als  Verfälschung  im  Sinne  des  §  10  des  Gesetzes  vom  14.  Mai 
1879  anzusehen. 

§  7. 

Mit  Gefängniss  bis  zu  sechs  Monaten  und  mit  Geldstrafe  bis  zu 
€intausendfünfliundert  Mark  oder  mit  einer  dieser  Strafen  wird  bestraft : 

1 .  wer  den  Vorschriften  der  §§  1  oder  2  vorsätzlich  zuwiderhandelt ; 

2.  wer  wissentlich  Wein,  welcher  einen  Zusatz  der  im  §  3  No.  4 
bezeichneten  Art  erhalten  hat,  unter  Bezeichnungen  feilhält  oder  ver- 
kauft, welche  die  Annahme  hervorzurufen  geeignet  sind,  dass  ein  der- 
artiger Zusatz  nicht  gemacht  ist. 

§  8. 
Ist  die  im  §  7  No.  1  bezeichnete  Handlung  aus  Fahrlässigkeit  begangen 
worden,  so  tritt  Geldstrafe  bis  zu  cinhundertfttnfzig  Mark  oder  Haft  ein. 

§  9. 

In  den  Fällen  des  §  7  No.  1  und  §  8  kann  auf  Einziehung  der 
Oetränke  erkannt  werden,  welche  diesen  Vorschriften  zuwider  her- 
gestellt, verkauft  oder  feilgehalten  sind,  ohne  Unterschied,  ob  sie  dem 
Verurtheilten  gehören  oder  nicht.  Ist  die  Verfolgung  oder  Verurtheilung 
einer  bestimmten  Person  nicht  ausftlhrbar,  so  kann  auf  die  Einziehung 
selbstständig  erkannt  werden. 

§  10. 

Die  Vorschriften  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  bleiben  unbe- 
rtlhrt,  soweit  die  §§  3  bis  6  des  gegenwärtigen  Gesetzes  nicht  entgegen- 
stehende Bestimmungen  enthalten.  Die  Vorschriften  in  den  §§  16,  17 
des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  finden  auch  bei  Zuwiderhandlungen 
^egen  die  Vorschriften  des  gegenwärtigen  Gesetzes  Anwendung. 

§  11. 
Der  Bundesrat!!   ist    ermächtigt,    die  (Frenzen   festzustellen,   welche 

a.  für  die  bei  der  Kellerbehandlung  in  den  Wein  gelangenden 
Mengen  der  im  §  3  No.  1  bezeichneten  Stoffe,  so  weit  das 
Gesetz  selbst  die  Menge  nicht  festsetzt,  sowie 

b.  für  die  Herabsetzung  des  Gehalts  an  Extractstoffen  und  Mine- 
ralbestand theilen  im  Falle  des  §  3  No.  4 

maassgebend  sein  sollen. 

§  12. 
Der  Bundesrath  ist  ermächtigt,  Grundsätze  aufzustellen,  nach  welchen 
die  zur  Ausführung  dieses  Gesetzes,  sowie  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879 

C* 
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in  Bezug  auf  Wein,  weinhaltige  und  weinähnliche  Getränke  erforderlichen 
Untersuchungen  vorzunehmen  sind. 

§  13. 
Die  Bestimmungen  des  §  2  treten  erst  am  1.  Octoher  1892  in  Kraft. 

Urkundlich  unter  Unserer  Höchsteigenhändigen  Unterschn'ft  and  bei- 
gedrucktem  Kaiserlichen  Insiegel. 

Gegehen  im  Schloss  zu  Berlin,  den  20.  April  1892. 

(L.  S.)  Wilhelm. 

von  Boetticher. 


Bekanntmachung,    betreffend    die    Ausführung    des   Ge- 
setzes   Ober    den    Verkehr   mit    Wein,    weinhaltigen    und 
weinähnlichen  Getränken,    vom  29.  April    1892. 

Auf  Grund  des  §  11  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein, 
weinhaltigen  und  weinähnlichen  Getränken,  vom  20.  April  1892  (Reichs- 
Gesetzbl.  S.  597)  hat  der  Bundesrath  beschlossen,  die  Grenzen  ffir  die 
Herabsetzung  des  Gehalts  an  Extractstoffen  und  Mineralbestandtheilea 
(§  3  No.  4  des  Gesetzes),  wie  folgt,  festzustellen: 

Bei  Wein,  welcher  nach  seiner  Benennung  einem  inländischen  Weinbaa- 
bezirk  entsprechen  soll,  darf  durch  den  Zusatz  wässeriger  Zuckerlösung 

a.  der  Gesammtgehalt  an  Extractstoffen  nicht  unter  1,5  ^,  der  nach 
Abzug  der  nicht  flüchtigen  Säuren  verbleibende  Extractgehalt 
nicht  unter  1,1  ^,  der  nach  Abzug  der  freien  Säuren  verbleibende 
Extractgehalt  nicht  unter  1  g^ 

b.  der  Gehalt  an  Mineralbestandtheilen  nicht  unter  0,14  r^ 

in  einer  Menge  von  100  cc  Wein  herabgesetzt  werden. 

Berlin,  den  29.  April  1892. 

Der  Stellvertreter  des  Reichskanzlers, 
von  Boetticher. 


Bekanntmachung. 


Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  19.  v.  M.  beschlossen, 
der  Instruction  für  die  zolltechnische  Unterscheidung  des  Talgs  etc.,  die 
Untersuchung  der  Consistenz  thierischer  Fette  und  die  Denaturirong  des 
Talgs  schmalzartiger  Consistenz  in  der  nachstehend  abgedruckten  ver- 
änderten Fassung  die  Zustimmung  zu  ertheilen. 

Berlin,  den  2.  Juni  1892. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung:  Freiherr  v.  Maltzahn. 


Instruction 
für 
I.   Hie  zollteclmische  Unterscheidung  des  Talgs  und  der  unter  No.  2fi  i 
des  Zolltarifs  fallenden  Eerzenstoffe, 
II.   die  Untersncbang   der  Coiisistenz   Ihierlsclier  Fette  und 
111.   die  Besaturimng  des  Talgs  srhmalzartiger  Cousistenz.') 

I.  Zur  Entscheidun);  der  Frage,  ob  eine  zur  zoUamtlictaen  Ab- 
fertigung gestellte  Waare  als  Talg  zum  Zollsatze  von  2  >I.  für  100  A^f 
nach  No.  26  1  des  Zolltarifs  anzusprechen  oder  zn  den  anter  dem  Kamen 
Stearin  in  den  Handel  kommenden,  nach  No.  21)  i  zum  ZoHzatze  von 
10  M.  für  100  *(/  zu  tarifirenden,  festen,  harten  Fettsäuregemischen  der 
Stearin-  und  Palmitinsäure  und  ähnlichen  Kerzenstoffen  zu  rechnen  sei, 
bietet  deren  Untersuchung  nach  blossem  Augenschein,  Geruch  oder  durch 
AnfOhlen  keine  Sicherheit.  Von  den  Zollstollen  ist  deshalb  zu  diesem 
Zweck,  sofern  die  Waare  nicht  nach  ihrer  sonstigen  Beschaffenheit  ab. 
schmalz  artiges  Fett  nach  No.  26  h  des  Tarifs  zum  Zollsatze  von  10  M. 
für  100*3  ^u  behandeln  ist,  oder  für  dieselbe  nicht  ohne  weiteres  der 
Zollsatz  der  No.  26  i  des  Tarifs  angeboten  wird,  stets  die  Prüluug  der- 
selben in  Bezug  auf  ihren  Erstarrungspunkt  vorzunehmen.  Liegt  der 
ermittelte  Erstarrungspunkt  nicht  über  40"  C,  so  ist  die  Waare  als 
Talg,  hei  höher  liegender  Temperatur  aber  als  Stearin  zu  verzollen. 

Behufs  der  Prüfung  ist  eine  Durchschnitts  probe  der  Waare  in  der 
Weise    herzustellen,    <lass  mittelst   eines   BohrlGifels   aus  verschiedenen 
Höhenlagen  des  zu  prüfenden  Fetts,  und  zwar  sowohl 
jtj  aus  der  Mittelaxe  als  auch  aus  den  gegen  die  Seiten- 

L  runder  hin  gelegeneu  Theilen  desselben,  Proben  ent- 

IJ.o  nommeu  und  mit  einander  vermischt  werden. 

jlu  Die  Feststellung  des  Erstarrungspunkts  hat  mit- 

telst des  hiemeben  abgebildeten  Apparates  (die  Figur 
stellt  die  hintere  Hälfte  desselben  nach  Entfernung 
der  vorderen  durch  einen  senkrechten  ebenen  Schnitt 
dar)  zu  erfolgen.  Derselbe  besteht  aus  einem  mit 
Klappendeckel  versehenen,  viereckigen  Kasten  von 
Buchenholz  von  70  tum  lichter  Weite,  144  tm«  lichter 
Hübe  und  9  »im  Wandstärke,  einem  Glaskolben,  dessen 
Kugel  einen  Uurchmesser  von  49—51  mm  hat,  und 
einem  in  den  Hals  des  Kolbens  eingeschlilfcnen  Ther- 
mometer. In  der  Mitte  des  Bodens  des  Kastens  ist 
ein  22  («»H  hoher  Kork  befestigt;  derselbe  hat  eine 
kleine  Vertiefung  in  Form  einer  Kugelschale,  in  wel- 
che der  Kolben  zu  stehen  kommt.  Wenn  das  in  den 
Kolhenhuls  eingeschiiffene  Thennometer  in  den  Schliff 
eingesetzt  wird,  fSllt  der  Mittelpunkt  seiner  Kugel 
mit  demjenigen  der  Kugel  des  Kolbens  in  einen  Punkt.    In  <lem  Schliff 
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des  Thernioineters  ist  parallel  zu  der  Axe  eine  Rinne  angebracht.  <o 
dass  die  Luft  in  dem  Kölbchen  über  dem  Fette  immer  unter  dem  Druck 
der  Atmosphäre  steht,  wenn  man  die  Schliifflächen  rein  halt.  Werden 
die  beiden  Klappen,  welche  den  Deckel  des  Kastens  bilden,  herunter- 
gelassen und  in  dieser  Lage  durch  zwei  Ilaken  befestigt,  so  halten  sie 
das  Thermometer,  welches  eine  Durchbohrung  in  der  Mitte  des  Deckels 
gerade  ausfüllt,  und  mit  ihm  den  Kolben  in  der  richtigen  Lage  fe^t. 
Der  Hals  des  Kolbens  ist  unten  etwas  erweitert  (25  mm  weit),  damit 
die  Kugel  beim  Erkalten  des  Fetts  sicher  voll  bleibt,  wenn  man  da> 
flüssige  Fett  bis  zu  der  Marke  am  Halse,  etwa  10  mm  über  der  Kugel, 
eingefüllt  hat.  Die  Thermometerkugel  hat  9  mm  Durchmesser,  der 
dünnere  Theil  des  Thermometers  5  mm  und  der  Schliff  12  mm.  Die 
Theilung  des  Thermometers  geht  bis  zu  75^0.  in  ^/^  Graden,  die 
Thermometerröhre  hat  aber  ein  etwas  grösseres  Reservoir,  so  da.S5  das 
Thermometer  bis  zu  120®  C.  erhitzt  werden  kann,  ohne  zu  platzen. 

Das  Verfahren  der  Feststellung  des  Erstarrungspunktes,  welches 
etwa  zwei  Stunden  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  ist  folgendes : 

Man  bringt  150 .7  der  Durchschnittsprobe  des  zu  untersuchenden 
Fetts  in  einer  unbedeckten  Porzellanschale  auf  einem  siedenden  Wasser- 
bade zum  Schmelzen,  lässt  sie  nach  dem  Eintritt  der  Schmelzung  noch 
^/g  Stunde  auf  dem  siedenden  Wasserbade  stehen  und  füllt  alsdann 
aus  der  aussen  abgetrockneten  Schale  P'ett  in  das  Kölbchen  des  Appa- 
rates bis  zur  Marke.  Das  Kölbchen  stellt  man,  nachdem  der  Schliff, 
wenn  nöthig,  abgeputzt  und  das  Thermometer  eingesetzt  ist,  sofort  in 
den  Kasten,  klappt  den  Deckel  desselben  zu  und  fängt,  wenn  das  Thenno- 
meter  auf  50®  C.  gesunken  ist,  an,  den  Stand  desselben  mit  Zwischen- 
räumen von  2  Minuten  abzulesen  und  aufzuschreiben. 

Rei  hartem  Talg  fängt  das  Thermometer  nach  einiger  Zeit  an,  langsamer 
zu  fallen,  bleibt  einige  Minuten  stehen,  steigt  wieder,  erreicht  einen  höchsten 
Stand  und  sinkt  abermals.   Dieser  höchste  Stand  ist  der  Erstarrungspunkt. 

Rei  weichem  Talg  fängt  das  Thermometer  nach  einiger  Zeit  an, 
langsamer  zu  fallen,  bleibt  mehrere  Minuten  auf  einem  sich  nicht  än- 
dernden Stand  stehen  und  sinkt  dann,  ohne  den  vorigen  dauernden 
Stand  wieder  zu  erreichen.  Der  beobachtete  höchste,  sich  auf  einige 
Zeit  nicht  ändernde  Stand  gibt  den  Erstarrungspunkt  an. 

Längeres  Erhitzen  des  Fetts  auf  dem  Wasserbade  als  ^/j  Stunde 
ist  unschädlich.  Eine  genaue  Regelung  der  Temperatur  des  Zimmers, 
in  welchem  die  Untersuchung  vorgenommen  wird,  ist,  wenn  dieselbe 
von  einer  gewöhnlichen  Zimmertemi)eratur  nicht  sehr  stark  abweicht, 
nicht  erforderlich.  Das  Abkühlen  des  mit  einer  Temperatur  von  100*'  C. 
in  den  Kolben  gebrachten  Fetts  auf  50"  C.  dauert  etwa  ^/^  Stunden. 
Wenn  die  Untersuchung  beendet  ist,  bringt  man  das  Fett  in  dem  Kölb- 
chen durch  Einstellen  des  letzteren  in  siedendes  Wasser  zum  Schmelzen, 
nimmt  erst  dann  das  Thermometer  heraus,  giesst  das  Fett  aus  und  spült 
das  erkaltete  Kölbchen  mit  einigen  Cubikcentimetern  Aether  einigemal  aus. 

Restehen  über  die  Richtigkeit  der  Ermittelungen  nach  dem  Ver- 
fahren   der  Prüfung    des    Fetts    in    Rezug    auf    den   Erstarnmgspimkt 
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Zweifel  oder  Meinungsverschiedenheiten,  oder  handelt  es  sich  um  die 
Unterscheidung  des  Stearins  von  dem  sogenannten  Presstalge,  d.  i.  dem 
unreinen  Pressrückstande  des  unzersetzten  Talgs  von  der  Kunsthutter- 
fabrikation,  dessen  Ershirruugspunkt  in  der  Kegel  über  40 "  C.  liegt, 
so  hat  eine  Untersuchung  der  von  der  Waare  zu  entnehmenden  Durch- 
schnittsprobe in  Bezug  uuf  ihren  Gehalt  an  Fettsäure  im  Wege  des 
Titrirvcrfahrens  durch  Sachverständige  einzutreten.  Wird  bei  der  Titra- 
tion in  der  Waarenprobe  ein  Gehalt  von  mehr  als  25  Procent  freier 
Fettsäure  ermittelt,  so  ist  die  betreffende  Waare  als  Stearin  oder  Stearin- 
säuremasse anzusehen. 

II.  Bestehen  bei  der  zollamtlichen  Abfertigung  eines  nicht  in  Schmalz 
von  Schweinen  oder  Gänsen  bestehenden  thierischen  Fetts  Zweifel  dar- 
über, ob  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von  14 — 15  ®K.  beziehungs- 
weise 17,5 — 18,5  C.  schmalzartige  Cousistenz  zeigt  oder  nicht,  so  hat 
eine  Untersuchung  des  Fetts  auf  seine  von  dem  Gehalt  an  flüssigen 
Gelen  bedingte  grössere  oder  geringere  Diffusions- (Fieckenbildungs)- 
Fähigkcit  zu  erfolgen  und  sind  solche  Fette,  deren  Diffusionsfähigkeit 
diejenige  eines  aus  gleichen  Gewichtsmengen  Schweineschmalz  und  Rinder- 
talg zusammengesetzten  Normalfetts  übersteigt,  als  Fette  von  schmalz- 
artiger Consistenz  zu  behandeln. 

Das  Normalfett  haben  die  Zollabfertigungsstellen  selbst  zu  bereiten, 
indem  sie  Schweineschnifilz  und  Rindertalg  von  einem  als  reell  bekannten 
Schlächter  kaufen,  gleiche  Gewichtsmengen  derselben  in  einem  Gefäss 
mischen  uud  das  Gemisch  durch  Eintauchen  tIcs  Gefässes  in  heisses 
W^asser  zusammenschmelzen.  Beim  Einkauf  des  Schweineschmalzes  ist 
besonders  darauf  zu  achten,  dass  dasselbe  nicht  bereits,  wie  häufig  ge- 
schieht, vom  Schlächter  mit  Talg  versetzt  worden  ist.  Das  Normalfett 
ist  in  dicht  verschlossenen,  mit  eingefetteten  Glasstöpseln  versehenen 
Präparatenflaschen  aufzubewahren  und  von  Zeit  zu  Zeit,  spätestens  nach 
Ablauf  von  drei  Monaten,  zu  erneuern. 

Von  dem  zu  prüfenden  Fett  ist  eine  Durchschnittsprobe  nach  dem 
unter  I  angegebenen  Verfahren  herzustellen. 

Die  Vergleichung  der  Diffusionsfähigkeit  dieser  Durchschnittsprobe 
mit  derjenigen  des  Normalfetts  ist  in  einem  zugfreien  Raum  vorzunehmen, 
dessen  Temperatur  etwa  17,5  C.  beträgt.  Sowohl  die  Durchschnittsprobe  als 
auch  das  Normalfett  sind  bei  der  Prüfung  gleichzeitig,  jedoch  gesondert, 
wie  folgt  zu  behandeln:  zunächst  ist  das  Fett  einer  Umschmelzung  zu 
unterziehen,  um  eine  etwa  eingetretene  Abthranung  (Abscheidung  der 
härteren  Bestandtheile,  des  Stearins  und  Palmitins,  von  den  weicheren, 
dem  Olein)  zu  beseitigen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  wird  das 
Fett  in  einem  Porzellanmörser  während  zehn  Minuten  massig  zerrieben 
und  demnächst  sofort  mittelst  eines  Metallspatels  in  ein  dünnwandiges 
Geföss  von  Glas  oder  Porzellan  tibergeführt.  Eine  Viertelstunde  nach 
dem  Aufhören  des  Pioibens  wird  es  mittelst  des  Spatels  in  eine  auf 
englischem  Löschpapier  festgehaltene  Metallhülse  übertragen.  Die  letztere, 
ein  Stück  einer  Messingröhre,  muss  ^2  ^''^  stark,  innen  20  mm  weit  und 
5  mm  hoch   sein   und  an  zwei  gegenüber  liegenden  Stellen  angclöthete 
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Fortsätze  besitzen.  Beim  Uebertragen  des  Fettes  ist  das  Löschpapier 
mit  einer  Glasplatte  zu  unterlegen  und  die  Metallhülse  durch  Anlegen 
des  Zeige-  und  des  Mittelfingers  auf  die  angelötheten  Fortsätze  auf  das 
Papier  aufzudrücken ;  die  Hülse  ist  mit  dem  Fett  so  sorgfältig  bis  zum 
Rande  zu  füllen,  dass  Luft  enthaltende  Lücken  nicht  entstehen. 
Eine  Stunde  nach  dem  Aufsetzen  des  Fettes  erfolgt  die  VergleichuniL' 
der  von  der  Durchschnittsprobe  und  von  dem  Normalfett  auf  dem  Lösch- 
papier erzeugten  Fettflecke.  Ist  derjenige  der  Durchschnittsprobe  grösser 
als  derjenige  des  Normalfetts,  so  ist  das  zu  prüfende  Fett  als  solclies 
von  schmalzartiger,  ist  er  gleich  gross  oder  kleiner,  so  ist  dasselbe  als 
von  nicht  schmalzartiger  Consistenz  anzusehen. 

Bei  grösseren  Fettposten  von  augenscheinlich  gleicher  Beschaffenheit 
und  gleichem  Ursprung  genügt  es,  wenn  aus  einem  Viertel  der  Zahl 
der  zugehörigen  Filsser  je  eine  Durchschnittsprobe  entnommen  und  mit 
dem  Normalfett  verglichen  wird.  Ergibt  sich  jedoch  hierbei  die  schmalz- 
artige Consistenz  des  Fetts  auch  nur  für  ein  Fass  der  Post,  so  ist  die 
Prüfung  auf  sämmtliche  Fässer  derselben  aaszudehnen. 

Besteht  über  das  Ergebniss  der  nach  dem  vorstehend  angegebenen 
Verfahren  angestellten  Ermittelung  Meinungsverschiedenheit,  so  hat  in 
zweiter  Instanz  eine  Ermittelung  des  Erstarrungspunktes  der  durch 
Verseifung  einer  entsprechenden  Durchschnittsprobe  aus  der  streitigen 
Waare  gewonnenen  Fettsäuren  durch  einen  Sachverständigen  zu  erfolgen. 
Wird  hierbei  ein  Erstarrungspunkt  von  40  ^  C.  oder  weniger  ermittelt, 
so  ist  die  betreffende  Waare  als  schmalzartiges  Fett  im  Sinne  der 
No.  2(i  h  des  Zolltarifs  anzusehen. 

Der  betreffende  Sachverständige  hat  folgendes  Verfahren  anzuwenden : 

1 00  g  des  zu  prüfenden  Fetts  werden  in  einem  mit  einem  Uhr- 
glase bedeckten,  ungefähr  1,5  Liter  fassenden  Becherglase  mit  30/; 
Kalihydrat,  lOOcc  absolutem  Alkohol  und  40  cc  Walser  ^/^  Stunden 
lang  auf  einem  siedenden  Wasserbade  erwärmt  und  mit  einem  Liter 
kociiendem  Wasser  vermischt;  die  dadurch  vollständig  verseifte  Mas>e 
wird  in  200  cc  heisser  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Volum  concen- 
trirte  Schwefelsäure  auf  4  Volumen  Wasser),  welche  sich  in  einem  etwa 
zwei  Liter  fassenden  Becherglase  befindet,  unter  lebhaftem  Umrühren 
in  einem  dünnen  Strahle  eingegossen.  Das  Gemisch  wird  nun  noch  zw»u 
bis  drei  Minuten  lang  stark  durchgerührt  und  dann  auf  einem  Wasserballe 
bis  zur  klaren  Abscheidung  der  Fettsäure  erhitzt.  Die  unter  der  flüssigen 
Fettsäure  befindliche,  schwach  getrübte  Lösung  wird  vermittelst  eines  mit 
einem  Glashahn  versehenen  Hebers  möglichst  vollständig  entfernt. 

Alsdann  ist  eine  kleine  Probe  der  abgeschiedenen  Fettsäure  auf 
ihre  Löslichkeit  in  alkoholischem  Ammoniak  zu  prüfen:  wenn  nicht 
klare  Lösung  erfolgt,  ist  die  Verseifung  zu  wiederholen. 

Die  in  dem  Becherglase  zurückgebliebene  Fettsäure  wird  einmal 
mit  l^/.>  Liter  heissem  Wasser  gewaschen  und  nach  Entfernung  «ler 
wässrigen  Flüssigkeit  mittelst  des  Hebers  noch  warm  in  den  Glaskolben 
des  oben  unter  1  beschriebenen  Apparats  bis  zur  Marke  eingefüllt,  worauf 
die  Feststellung  des  Erstarrungspunkts  nach  der  ebendaselbst  gegebenen 
Anleitung,  soweit  dieselbe  sich  auf  harten  Talg  bezieht,  erfolgt. 
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